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Analyse  des  Meteorits  voa  Pultusk. 

Von 

Q,  Werther. 

km  30.  Januar  d.  J.  ging  am  Horizont  yon  EfSuigsbcrg 
ein  öchi  plauzendes  Meteor  vorüber,  welches  in  der  Nilhc  von 
Poltttsk  zur  £rde  fiel  und  dabei  in  eine  grosse  Anzahl  P)riich- 
Mdte  zerplatzte.  Das  N&bere  darttber  findet  sich  in  Ueis' 
Wocbenschrift  f.  Astron.,  Meteor,  u.  Geogr.  1868,  No.  9,  12,  15. 

Von  diesen  Bruchstücken  sind  bisher  drei  in  meine  Hände 
gelangt,  von  denen  ieh  das  spec  Gew.  bestimmte  und  aus 
zweien  das  Material  zur  ehemisehen  Analyse  entlehnte.  No.  I 
mag  9,262  Grm.,  No.  II  7,757  Grm.  und  No.  III  51,282  Grm. 

Das  eine  davon  war  fast  ganz  mit  einer  schwarzen  ge- 
flosseora  Binde  umgeben ,  in  welcher  hier  und  da  einzelne 
lebhaft  metallglftnzende  weisse  Punkte  oder  Streifen  hervor- 
leuchteten. Die  anderen  waren  nur  theilweis  von  der  schwarzen 
Rinde  überzogen,  deren  Dicke  vielleicht  '/lo  Mm.  betrug.  Auf 
dem  frigchen  Brueh  zeigten  sich  alle  drei  als  ein  lichtgraues 
theÜB  mehr,  thetls  weniger  feinkörniges  Gestein,  durchsprengt 
mit  einer  Menge  sehr  kleiner  lebhaft  nu  tallisch  glänzender 
Punkte  von  weisser  und  bellgelber  Farbe,  ausserdem  von 
viregelmUssigen  branngelben  Flecken  eines  matten,  ansehe!- 
Mnd  verwitternden  Minerals.    Eines  der  drei  Sttteke  hatte 
in  der  Nähe  seiner  Rinde  lange  grauweiss  metall^lün/eiide 
Fa  cm  eingelagert,  die  aber  nicht  als  zusammenhängende 
MetaUlMen  aossosondem  waren,  sondern  beim  Zerreiben  im 
MOner  xn  feinen  Körnern  zerfielen. 

Der  fragliche  Meteorit  gehört  also  zur  Classe  der  aus 
biUcaten  und  Meteoreisen  gemischten.  £r  ist  nicht  schwer 
SS  pshem,  aber  an  ganz  feinem  Pulver  Ifisst  er  sich  nicht  zer- 

tak.tpnkt.OMBto.  cv.  1.  t 
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2  Werther:  Analyse  des  Meteorits  von  Paltnsk. 

reibmi,  weil  die  metalliscben  Partikeln  dem  widerstreben. 
Ein  Theil  des  Palyers  folgt  dem  Magnet 

Vüu  jedem  der  drei  erwähnten  Stücke  habe  ich  das  spec. 
Gew.  in  auBgekochtem  Wasser  besüuimt  und  bei  22,4<)  C.  be- 
Sassen 

Stttek  I  das  spee.  Oew.  »  3,792 1 

„     II    „     „      „    =  3,680 [Mittel  3,719. 
M    1^1    w     f»       w    =  3,087 ) 

Kalte  Salzsäure  greift  den  Meteorit  an  und  kochende 
scheidet  ihn  leicht  in  einen  Utalieben  und  unltSsliehen  Theil, 
wobei  starke  Eutwickelung  von  Wasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff und  gegen  das  Ende  Ausscheidung  von  gallert- 
artiger Kieselsäure  stattfindet  Der  unangegriffene  Antheil 
besteht  aus  einem  Gemenge  vieler  grauer  und  weniger 
schwarzer  Parti kchi. 

Was  die  qualitutive  Mischung  anlangt,  so  unterscheidet 
sich  der  Meteorit  von  Pultusk  nicht  von  den  meisten  seiner 
Art:  er  enthält  nickelhaltiges Eisen,  in  welchem  nur  bei  einer 
Probe  Spuren  von  Kupfer  und  Kobalt,  kein  Zinn  gefunden 
wurde,  drei  andere  Versuche  Hessen  nichts  von  diesen  Bei- 
mengungen erkennen.  Er  enthält  ausserdem  Scbwefeleisen 
und  Chromeisen,  aber  keinen  Schreibersit,  wenigstens  ver- 
mocbte  ich  trotz  sorgfälti^jster  Prüfuiii;  kciiicii  Gebalt  an 
Phosphor  nachzuweisen.   Er  ist  daher  ein  Gemenge  von 

Kickeleisen, 
Scbwefeleisen, 
Chromeisen, 
Silicaten  zweierlei  Art 

Das  Schwefeleisen  ist  keinenfalls  Schwefelkies ,  ob  es 
aber  Monosulfuret  oder  Pyrrbotin  sei,  wage  leb  niebt  su  be- 
stimmen ;  ich  habe  es  bei  der  Ivechnung  als  Monosulfuret 
angescben,  denn  ich  war  nicht  iui  Stande,  in  dem  von  der 
Behandlung  mit  Salzsäure  verbleibenden  Bttckstand  noch 
einen  Gehalt  an  Scbwefel  nachzuweisen.  Freilich  waren  die 
zu  iiiKilyti Schern  Verbrauch  zur  Verfügung  stclieudeü  Mengen 
von  dem  Meteorit  Überhaupt  nicht  bedeutend. 

Ausser  den  genannten  Bestandtheilen  muss  eine  geringe 
Menge  einer  kohlehaltigen  Substanz  anwesend  sein,  denn  als 
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die  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Kieselsäure  mit  faiblnser 
Natronlösung  ausgekocht  wurde,  färbte  sich  letztere  g:elbbruuu 
and  die  noehinals  ausgefällte  Kieselerde  ebenfalls,  letztere 
wurde  aber  beim  Globen  y^Ilig  weiss.  Dass  nicht  Schwefel- 
gehalt  die  Ursache  dieser  F'arbung  war,  lehrte  eine  besondere 
Prüfung  derNatronlÖsung  auf  ;Schwefelwa8seridtoff  und  Schwe- 
felalkali (mit  Kitropmssidnatriuni). 

Die  Versuche,  aus  dem  gepulverten  Stein  das  Magnetische 
XU  ifioiiren,  misslangen.  Dcun  einerseits  folgte  dem  Magnet 
ausser  dem  Niekeleisen  und  Scbwefeleisen  auch  etwas  Silicat, 
andeTerseits  blieb  ein  Thei!  Schwefeleisen  bei  dem  Unmagne- 
tischen. Der  vom  Magnet  ausgezogene  Theil  schwaukte 
awiachen  22  und  26  p.C. 

Das  Verfahren  der  einzelnen  analytischen  Operationen 
habe  teb  in  den  Schriften  der  physik-ökon.  Gesellschaft  zu 
Königsberg  1S68,  p.  34  genauer  beschrieben  und  gebe  hier 
nur  das  Kesultat  derselben. 

DieBauschanalyse  ergab  folgende  procentige  Znsammen* 

Setzung 


Kieselsäure 
Eisen  . 
Nickel  . 
Magnesia 
Kalkerde 
Thonerde 
Katron  . 
Chromeiaen 
Sehwefel  • 


30,25 

31,07  (oianganhaitig) 

1,69 
23,47 

2,61 

1,22 

0,60 

1,30 

1,77 


100,18 

Dazu  1,02  Saneratoff  flir  das  an- 
genommene Eisenozy- 
dol  (b.  nuten) 


102,10 


Sporen  Kupfer,  Kobalt  tmd  Kali. 

Das  Mittel  mehrerer  Analysen  ergab  sich  fllr 


durch 


4,80  Schwefeleisen  FeS, 
iure  Zeraetzbares  57,84,  davou  { 2 1 ,08  Niekeleisen, 

31,90  OUvin, 


R  dareb  öaUsäure  Unzersetzliches  42,16,  davon  |  C^omoisen, 

140,80  SiUcat 


4 


Werther :  Analyse  des  Meteorits  von  Pultoak. 


.  0,G7  \ 
n  3,75 1 
•  0,15! 


Diese  Beätandtheile  vertheilen  sich  in  folgender  Weise 

^Tti  2^08  Nickeleisen  (manganlialtfe) 
1,69  Nickeli 

4,86  Schwefeleisen, 
^  /  12,93  KieselsSuie  mit        e,716  Sanentoff 

14,15  Magnesia     »  5,66  \ 
0,65  Kalk  ,  0,18 1  6,77  • 

4,17  Cäsenozydiü  «  0,98) 
Spnr  Thonerde. 
t,30  Chromeisen,- 

24,00  Kieselsäure  mit       12,45  Saneiitoff 
4,45  Eäsenoxydnl  «  0,99 
B./  1,12  Thonerde     ,  0,52 

2,06  Kalkerde      ,    0,07  )  6,0S 
9,32  Magnesia 
0,60  Natron 

Die  derKechnnog  zu  Grunde  gelegten  Atomgewichte  sind 

Sk  14,8 
Fe  28 
Ni  29 
Mg  12 
Na  23 
AI  13,63 
Ca  20 

Wenn  mau  die  vou  UammelBberg  zusaiiimengesteliten 
Analysen  von  Meteoriten  durchmustert,  Befindet  man,  dass 
der  Ton  Pnltusk  in  der  Nftbe  derer  von  Borkut  (Ungarn), 

Klein  Weiuleii  (bei  Nordliaiison)  und  Blausko  (Mäbrcü)  ötcbt, 
denn  CS  enthalten  die  Steine  von 

Borkut  PuUuftk  Kl.  Wenden  DlAnsko 

Nickeleison     .    .    2t,07  21,08  22,90  20,13 

Schwefeleisen  .  •     .'^,16  4,H6  5,61  2,W 

Chromeisen    .  .     <>,f':^  K^o  l,04  0,63 

Silicate  .   *   .   .   75,14  73,45  70,45  76,27 

In  Bezug  auf  die  proeentige  Zusammensetzung  des  in 

ihm  enthaltenen  Niekeleigens  bat  der  Pultusker  Meteorit  am 
III  eisten  Aebnlichkeit  mit  denen  von  Bremervörde  |  Ohabai 
Mezö-Madaras ;  es  enthalten  nftmlich  die  Steine  von 

PaliMk  Brem«rvdrd0  0h«ba  llctS-lfad«na 

Eisen    .   .       91,99  91,96  92,24  02,35 

Nickel  ...    8,01  8,04       7,76  7,40 

Kobalt  .  .  .    Spnr  Spnr       —  0,25 

Kupfer  .  .   ,    Spur  —         —  — 
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Die  Classitieation  der  beiden  Silicate  kann  man  wohl 
naeh  denselben Principien  wie  Kamm  clsberg  (Handbuch  der 
Hinmlcheinle  929)  yornebaien.  Für  das  Silicat  des  Tbeils 
A  bleibt  keine  andere  Annabme  als  die  des  Olivins,  denn  die 
kleinen  Mengen  Kalk  und  Thonerde  stammen  wohl  aus  einem 
Antbeil  des  unzersetzten  Silicats.  Da  nun  das  ganze  Nickel- 
eisen  in  die  salzsaure  Lösung  gegangen  und  der  Sauerstoff 
der  Torbandenen  Magnesia  für  die  Proportion  Ä^Si  niebt  aus- 
reicht, 80  war  wohl  die  Aiiiiiilnne  gestattet,  dass  ein  'Pheil 
Eisenoxydul  die  fehlende  Magnesia  ersetzt.  Die  Menge  des 
dasa  erforderliehen  Fe  betrug  4,17. 

Da  im  Silieat  B  das  Sanerstoffverbftltniss  der  Basen  zu 
dem  der  Säure  nahezu  1:2  ist,  so  nia^  man  anch  hierin 
Rammelsberg's  Ansieht  theilen,  dass  es  ein  Gemisch  von 
Labrador  und  Augit  sei.  Man  könnte  aber  aucb  das  Mineral 
nüt  Daubr^e  für  Ohladnit  halten  (wegen  seines  ungewöhnlich 
grossen  Magnesiagehalts)  unter  der  Yoriiursäctzuiig,  dass  Eisen- 
oiydttl  aucb  hier  vicarürend  fUr  Magnesia  eintritt.  Nur  steht 
dieser  Annahme  der  nicht  ganz  unbedeutende  Natrongehalt 
entgeg^. 

Als  ich  die  analytischen  Versuche  mit  dem  Meteorit  von 
Pultusk  beendet  hatte,  erhielt  ich  durch  die  Gute  des  Herrn 
Beetors  der  Universität  Warschau  ein  ansehnliches  Stttok 
dieses  Meteorsteins  und  zugleich  eine  Abhandlung  betitelt: 
notice  sur  la  m^ti^orit^  tombee  le  30.  Jan v.  1868  aux  environs 
de  la  Tille  dePultusk.  Publice  par  la  haute  £cole  de  Yarsovie. 
in  der  letzteren  befindet  sieh  unter  anderem  auch  das  Resultat 
einer  ebemischen  Analyse  des  Herrn  Prof.  Wawnikiewicz, 
welches  folgende  Zusammensetzung  angiebt 

MagnetiBche  Theile  24,790 

Schwcfeleisen  5,296 

Chromeisen   1,055 

Silicate  (in  Salzsäure  lößlich)  .  .  .  32,374 
Silieste  (iD  Salzsäure  aDlüsIich)  .   .  36,4S5 

Die  magnetischen  Theile  sind  nach  der  Beschreibung  des 
Wanehauer  Gelehrten  als  compacte  politurfähige  Masse  vor- 
handengewesen, der  er  folgende  Zusammensetzung  (auäUrm. 
ennittelt)  zuthetlt 
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6  Ueber  die  Meteoriten. 

EiBon  mit  Spuren  Kupfer  und  Phubphor  '.)d,54 
.    Nickt  1  mit  Spuren  Kobalt  4,41 

« 

Die  AbweiehuDgen  dieser  Angaben  von  den  meinigen 
sind  im  Ganzen  nicht  sehr  erheblich  nnd  treffen  am  meisten 
den  Metallbostandtbeil ,  den  ich,  wie  oben  augefubrt,  nicht 
durch  den  Maguet  zu  isoliren  vermochte.  Eiuc  xlualyae  der 
beiden  Silicate  scheint  Herr  Wawnikiewicz  nicht  angestellt 
zu  haben. 

Schliesslich  verfehle  ich  nicht,  Sr.  Magnificenz  dem  Herrn 
Kector  der  Universität  Warschau  hierdurch  öffentlich  meiueu 
Dank  fUr  seine  Sendung  auszusprechen,  da  diese  mir  das 
Material  zu  weiteren  genaueren  Analysen  und  Ausfüllung  der 

Lücken  meiner  ersten  Beobachtungeu  gewährt. 


IL 

Ueber  die  Meteoriten.  ^ 

Daubr^e  hat  in  der  Adresse  an  die  Jahresyersamm- 

lung  der  geologischen  Gesellseliaft  1867  einiiro  Ju  Hultate  Über 
synthetische  Versuche  betreöeud  die  Meteorite  mitgfctheiit. 

Er  suchte  zunächst  Meteoreisen  nachzuahmen  j  nament- 
lich solches,  welches  die  Widmannstätt*schen  Figuren  gut 
zeigt.  Diess  gclan;;  nicht  durch  blotjses  Schmelzen  des  Me- 
teorit von  Caille  (Varj  in  einem  Thontiegei,  auch  nicht  durch 
Schmelzen  von  weichem  Eisen  mit  etwas  Nickel,  Einfach- 
scbwefeleisen  und  Silicium,  obwohl  das  Prodnct  sehr  kiy- 
stallinisch  war.  Als  aber  zu  dem  weichen  Eisen  2 — 5 —  1 0  p.C. 
Phosphoreisen  und  zugleich  etwas  Nickel  gefügt  uud  mit 
etwa  2  Kilogrm.  operirt  wurde,  zeigte  der  anpolirte  Klumpen 
beim  Aetzen  mitten  in  regelmässigen  dendritischen  Mustern 
Linien  eines  glänzenden  Miueralü  m  netzförmiger  Gestalt. 

Damach  wurden  die  steinigen  Meteoriten  nachgeahmt, 
indem  der  Vf.  gewisse  Oesteine,  wie  Peridot,  Lherzolith, 

llypersthen,  Basalt  und  Melaphyr  einschmolz.  Hierbei  resul- 
tirten  Proben  von  Eisen,  die  in  Bezug  auf  Zusammensetzung 
und  Oeftlge  manchen  Meteoriten  überaus  ähnlich  waren; 
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naeieoUieb  gilt  diess  für  das  aus  dem  Lherzolith  von  Prades 
(Ostpyrenäen)  erhaltenem  Metall.   Diese  kttnstlieben  Meteor- 

eisen  enthielten,  wie  die  natUrlicbenj  Nickel,  Chrom  uudi'iiod- 
phoreiseo,  letzteres  iu  laugen  Nadeln. 

Das  Produet  vom  Umscbmelzen  von  etwa  30  erdigen 
MeteorsteiDen  war  in  der  Regel  dnrebaus  krystalliniscb  und 
zc'iirrc  gewübulich  metallische  Körnchea,  zerstreut  in  einem 
Gemisch  von  Peridot  (Mg2'^i)  ^i'i'l  Eiistutit  (MgSi),  von  deucu 
eraterer  meist  an  der  Oberfläche  eine  dflune  krystallinische 
Haut,  letzterer  im  Innern  lange  nadeiförmige  Krystalle  bildete. 
Dagegen  lieferten  die  Meteorite  von  Juvenas,  Jonzae  und 
Staimern  beim  Umscbmelzen  nur  eine  glasige  Masse.  —  Peri- 
dot aus  dem  Basalt  von  Langeal  und  Lherzolith  Yon  Viodessos 
and  Prades  gaben  krystallinisehe  Schmelzen  von  der  Struetur 
des  ursprünglichen  Gesteins. 

Wurden  solche  Gesteine  bei  Anwesenheit  reducirender 
Subetanzen  geschmolzen,  so  sonderte  sich  das  Eisen,  welches 
anderenfalls  im  Silicat  gebunden  blieb,  in  Körnern  verschie- 
dener Glosse  aus,  die  durch  den  Maguet  ausziehbar  waren 
und  stets  ^Nickel  enthielten.  —  Wasserstoä*  brachte  in  der 
Botb^uth  eine  ähnliche  Wirkung  hervor* 

Wenn  umgekehrt  Kiesel-Eisen  in  einem  Magnesiatiegel 
durch  das  Gasgebläse  erhitzt  wurde,  oxydirte  sich  das  Eisen 
partiell  und  man  erhielt  ein  Gemenge  von  Peridot  und  Jbliisen, 
welches  den  Meteoriten  sehr  ähnlich  war.  Ebenso,  wenn  ein 
Ctemiseh  von  Kieselerde,  Magnesia,  Nickel-,  Phosphor-  und 
Schwefel -Eisen  erhitzt  wurde;  dann  fand  .sich  das  von  Herzc- 
lius  beschriebene  Eisen-  Nickel-  und  l^Iagnesium-Phosphuret 

Aus  seinen  Versuchen  sehliesst  der  Vf.,  dass  viele  Meteo- 
riten aus  dem  m^alliseben  in  den  tbeilweis  oxydirten  Zu- 
stand übergegangen  sind,  eut^^prerhend  dem  letzten  Versuch, 
da  man  Keduction  aus  dem  iSiiicat  durch  Kohle  nicht  wohl 
annehmen  k^nnep  Nur  di^enigen  Meteoriten,  die  Pyropen 
und  Anorthit  enthalten,  mtissen  auf  andere  Art  entstanden  sein« 
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Nenes  Moteoreiscn  von  Mexiko. 


m. 

Neues  Meteorciscu  von  Mexiko. 

I. 

Lawr.  Smith  thcilt  die  Aniilyse  eines  MetcuieiHens 
mit,  Uber  dessen  Abstammung  er  von  Dr.  J.  Leidy  foigeudc 
Notiz  erhielt:  ^Vor  einiger  Zeit  übertrug  die  Amer.  PhiL 
Soeiety  ibre  naturwiBsenscbaftllcbe  Sammlung  an  die  Akad. 
of  Natural  Sciences.  Unter  den  Mineralien  befand  sich  eine 
Abtheilung  mexikaniaeher,  die  Herr  Poinsett  gesammelt 
hatte  und  neben  reichen  Silbererzen  auch  das  in  Bede  stehende 
Meteoreisen,  signirt  natiye  silyer,  Mexico,  enthielt  Es  schien 
ein  unversehrter  Meteorit  zu  sein,  2  Zoll  laui!:,  1V.>  breit,  1  1/2 
hoch  (in  der  Mitte)  und  flacht  sich  nach  jedem  Ende  unregel- 
mftssigab.  Gewicht  3600  Grains.  Die  abgeschnittene  Fläche 
ist  hexagonal,  zeigt  krystallinisches  Gefüge  ohne  Anwendung 
vuü  Säure. 

Die  Struetur  ist  höchst  krystallinisch,  indem  sich  Blätter 
von  V16  Zoll  Dicke  unter  einander  kreuzen.  Mit  Säuren  ent* 
wickeln  sich  ausgezeichnete  Wi  dm  an  nstflt  tische  Figuren* 
Spec.  Gew.  7,72.  Zubammensetzung 

Eisen   91,103 

Nickel  ,     7,557  ,  • 

Kobalt  0,763 

Phosphor  0,020 

Schwefel,  Kupfer  *  •  Spuren 

Möglicher  Weise  ist  diess  anscheinend  complete  Stück 
doch  nur  ein  Theil  von  der  jüngst  vom  Gen.  Bazaine  uach 
Frankreich  geschickten  grossen  Meteormasse.  Denn  wenn 
losgelöste  Stücke  von  kiystallinisebem  Eisen  lange  Zeit 

liegen  bleiben,  so  nehmen  sie  das  Ansehen  vollständiger  Indi- 
vidueu  an. 

(SilL  Amer.  Joum.  45,  No.  193.) 
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IV. 

lieber  eiuige  ueue  Maugauverbiuduiigeu. 

J.  NickleB. 
(Compt  rend.  t  66,  p.  107.) 

Fluormanganige  Säure,  MnFl,.  —  Dieser  Kiirper  bildet 
ach  IJ  bei  der  Eiuwirkuug  von  FluorwasöerstofTsnnre  auf 
CblonDanganftther.  Die  grttne  FiOssigkeit  wird  in  ihrem 
unteren  wasserhaltigen  Tbeile  von  der  gebildeten  flaorman- 
ganigen  Säure  braun  ^%farbt 

2)  Wenn  conceiitrirteFluorwaBsergtoffsäuro  aufMangan- 
Sttperoxyd  einwirkt  Letzteres  löst  sich  darin  langsam  auf, 
ebne  jedocb  die  angewendete  SSnre  Tollständig  zu  neutrali< 
siren.  Dieser  Uehersehnss  von  P^lnorwasserstoffsäure  ver- 
deckt aber  die  Keactionen  der  neugebildetenFluorverbindung 
durchaus  nieht  Die  Eigenschaften  derselben  sind  die  der 
Superebloride ;  sie  entfärbt  Indigosolution  und  wird  von  Eisen- 
yitriol  entfärbt.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen 
weissen  Niederseblag,  der  beim  Erbitzcn  braun  wird.  Brucin 
wird  durch  dieselbe  ger&thet;  mit  Anilin,  Naphtylamin  etc. 
giebt  sie  Färbungen. 

Sie  verkohlt  zum  Tbeil  die  Phenyisäure,  indem  sie  die- 
selbe in  eine  braune  harzige  Masse  umwandelt,  welche  Di- 
ehioismus  zeigt  nnd  die  durch  untercfalorigsaures  Natron  grtln 
gefärbt  wird. 

Bei  Gegenwart  vonGlykose,  Gummi  und  anderen  Kohle- 
hydraten hält  sich  die  Fluorrerbindung  unverändert  In  Al- 
kohol ist  sie  lOslich,  mit  Aether  aber  verbindet  sie  sich  nur 
bei  Abwesenheit  von  Wasser.  Durch  viel  Wasser  wird  die  fluor- 
manganige Saure  zersetzt  Freies  oder  kohlcDsaures  Alkali 
begünstigen  diese  Beaction.  Ebenso  wird  sie  durch  die  Chlor- 
verbindungen der  Alkalimetalle  zerlegt  Unter  allen  diesen 
Umständen  bildet  sich  Mangansuperoxyd,  das  in  der  feinen 
Zertbeilnn;!;  die  Flüssigkeit  braun  färbt  Wegen  dieser  leichten 
Ersetzbarkeit  könnte  nrnn  glauben,  dass  das  Mangansuper- 
oiyd  nur  in  der  Fluorwasseistoffi^ure  gelOst  sei ;  die  folgen- 
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den  Thatsachen  beweisen  aber,  dass  es  Bich  hier  um  eine 
ehemische  Verbindung  handelt 

1  luormanganigsaure  Salze.  —  Beim  Vermischen  der  üben 
genannten  FlttBsigkeit  mit  Fiuorkalium  -  erhält  man  einen 
rosenrothen  Niederschlag  von  eonstanter  chemischer  Zusam- 

iiicnsi izuug,  der  l}ei  getrocknet  aas  p:lcicheii  Aequiva- 
luutüD  der  Fiuosäure  und  Fluobase  zusammeugesetzt  ist 

Mit  Fluorammbnium  erhält  man  analoge  Besultate,  nur 

ist  (hif?  hierbei  entstehende  Protluct  löslicher.  Mit  Fluor- 
natrium eutsteht  nur  bei  Gegenwart  von  Alkohol  ein  Nieder- 
schlag* 

Die  Haloidsalze,  die  man  auf  diese  Weise  erhält,  haben 

dieselben  Eigenschaften  wie  die  fluormangani^e  Säure ;  durch 
viel  Wasser  werden  sie  zersetzt  lu  syrupartiger  Phosphor- 
säure lösen  sie  sieh  violett  auf  und  verhalten  sieh  wie  Oxy- 
dationsmittel 

Sie  alle  zersetzen  sich  in  der  Wärme ,  jedoch  kann  man 
dieselben  in  einer  wässerigen  Lösung  der  Fluoralkalimetalle 
bis  zum  Sieden  der  letzteren  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Beim 

KrhitzLii  -u  ht  das  Ammoniaksalz  einen  Rückstand  von  Oxyd 
und  Fluorid;  das  Kalisalz  schmilzt  uud  verliert  fiuorman- 
ganige  Säure.  Nach  längerem  Schmelzen  erhielt  ich  ein  ba- 
sisches Fluosalz  von  der  Formel 

MnFl2  +  4KFl. 

Dasselbe  erhält  man  auch»  wenn  man  Mangansaperoxyd 
mit  Fluorkalium  schmilzt 

Das  Fluormanganfluorkaliuiu  wird  beim  Schmelzen  blau, 
nimmt  jedoch  beim  Erkalten  wieder  die  rothe  Farbe  an. 
Schmilzt  man  es  aber  mit  Chlorcalcium,  so  behält  es  die 

blaue  Farbe. 

Das  Fiuormangauäuornatrium  schmilzt  schwer  und  ver- 
liert dann  fUr  immer  seine  rosenrothe  Farbe. 

Auch  mit  den  schweren  Metallen  verbindet  sich  die  fluor- 
manganige  Säure.  Die  Bleiverbindung  ist  ein  rosafarbener 
Kiederachlag,  der  sich  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  bräunt 
In  einer  ooneentrirten  Lösung  von  Flnorkalinm  ist  derselbe 
löslich.   Die  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  fluorman- 
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gaaige  Saure  mit  einer  alkoiiuiischeaLöüuug  von  esdigsaurem 
Bleioxyd  yermisoht 

Ifit  or^niseben  Basen  giebt  die  fluormanganige  Bäure 
ühiiliche  Verl'imlunjcen,  wenn  dieselben  nicht,  wie  z.B.  Anilin 
uad  NapbtylauiiD,  veräudcrt  werden. 

Ich  erhielt  eine  YerbiDdung  der  fluormanganigen  Säure 
mit  Gummi  als  einen  rosenrotben  Kiederseblai^ri  ferner  die 
Verbindung  mit  Trimetbylaniin,  welche  sich  aliiilieh  verhielt. 

Im  Allgemeinen  Bcbeint  die  Altiuität  zvvii>cbeu  der  bäure 
und  den  organischen  Basen  keine  sehr  ausgeprägte  zu  sein. 
So  ^eben  Gaffeln  und  Strychnin  keine  zufriedenstellenden 

OxyÜuormanganigsaure  balze.  —  Weuu  mau  zu  einer  sie- 
denden LösangTonFluorkalium  oderFiuorammonium  tropfen- 
weiaifaDgansupercblorid  fügt,  so  scheidet  sieb  ein  rosafarbenes 
Polver  ab,  was  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  mit  den 
obengenannten  Verbiudungen  theilt  Die  Analyse  jedoeb 
leigty  da»  in  dieser  Verbindung  1  Aeq.  Fluor  durch  Sauerstoff 
Twtreten  ist,  so  dass  die  Verbindung  nach  der  Formel 

Mn(OFl) 

ztuammengesetzt  ist  und  dem  entsprechend  den  Namen  Oxy- 
lliionnaaganige  Säure  erhalten  mnss. 

Um  die  Aetherverbinduiii^en  darzustellen,  löst  man  die 
tfoikeiie  Kaliumverbindang  in  wasserfreiem,  mit  t'luuröiliciuni 
gesittigten  Aether  auf.  Beim  Dmrtthren  wird  die  Flüssigkeit 
biami)  mit  einem  Stich  ins  Violette.  £ine  kleine  Menge  Was- 
ser zerstört  die  Farbe,  indem  es  die  Säure  aufnimmt.  Durch 
Öl>ert%chüßöige8  Wasser  werden  sie  zersetzt;  in  syrupartiger 
Pbosphoraäure  lösen  sie  sich  violett  auf.  Ueberhaupt  sind  die 
Eigenschaften  der  Aetherverbindungen  genau  so  wie  die  der 
vorherbescbriebenen  Küi  ])er, 

MaDgansesquiüuorverbiuduugen  und  Mangansesquioxy- 
fconrerbmdnngen.  Diese  Verbindungen  zeigen  ähnlich  wie 
die  entspreebenden  Chlor-,  Jod-  und  Bromverbindungen  ent- 
«chieden  saure  Eigenschaften  und  bilden  mit  den  Fluobagen 
ähnliche  Verbindungen  wie  die  oben  genannten  V  erbindungen. 
Die  Eigenschaften  sind  nahe  dieselben  und  sie  lassen  sich 
daher  nur  durch  die  Analyse  yon  einander  unterscheiden. 
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leh  erhielt  folgeode  Zahlen : 

MnFlsKFl  MoFlORFl 

B«T.  Oef.  Ber.  G<»f. 

F!      4f>,l5  40,27  33,75  :i3,li) 

Hn    22,26  22,9  -24,41  24^2 

K      Zl^H  29,90  34,66 

0       —        -  _  — 

Dieselben  Verbinduugeu  erhält  mau  auch,  wenn  man 
übermangansaures  Kali  mit  Fluorwasserstoffsfiure  bebaudeit. 
Die  rothe  Flüssigkeit  entfärbt  aioh  unter  Entweichen  von 
Ozon  und  Abscheidung  des  rosenfarbigen  Niederschlags. 


V. 

Die  Cyanverbiiidungen  des  Maugaus. 

Die  Untersuchungen,  welche  J.  Ii.  Eaton  und  R.  B'ittip: 
darüber  augestellt  haben ,  weichen  nicht  wenig  in  manchen 
Stttcken  yon  den  bisherigen  Angaben  ab  und  zeigen,  dass  das 
Mangan  in  der  Bildung  yon  Doppelcyanttren  sieh  ganz  analog 
dem  Eisen  verhalte,  nur  sind  die  Mangandoppelcyamde  sehr 
leicht  zersetzlich  (Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  157). 

J^aUum^Manffoncyanür,  KOy  4*  ^nOy^*  Von  den  bis  jetzt 
bekannten  Angaben  ttber  das  Verhalten  der  Hanganoxydul- 
salze zuCyankalium (Haidlen-Fresenius,  Rammeisberg, 
Gmelin,  Baiard)  weichen  die  Erfahrungen  der  Vö*.  ab.  Sie 
fttgten  zu  wKsseriger  Gyankaliumlösung  (nach  Liebig  be* 
reitet)  eine  mSssig  eoneentrirte  von  essigsaurem  Mangan  und 
erhielten  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Um- 
schütteln  lOste,  wenn  die  Cyankaliumlösung  concentrirt  war. 
Setzt  man  weiter  Bfangansalz  zu^  so  entsteht  nachher  ein 
grüner  Niederschlag,  der  sich  nicht  wieder  löst  Dieser  ist, 
sogleich  aufs  Filter  gebracht  und  mit  ausgekochtem  Wasser 
gewaschen,  luftbeständig,  man  kann  ihn  ttber  Vitriolöl,  nnch 
bei  100<>  trocknen  nnd  er  hat  dann  die  obige  Formel.  LAsst 
man  ihn  aber  in  der  Flüssigkeit,  wo  er  entstand,  so  färbt  er 
sich  allmählich  braun. 

In  Uberschttssigem  Cyankalium  löst  sich  diese  grttne  Ver- 
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binduQg  leicht  mit  gelber  Farbe  und  bei  Zusatz  von  Alkohol 
Mfaeiden  8teh  blaue  glftnzende  Kryatallblättefaen  aus,  die  man 
nieht  aas  Wasser,  wohl  aber  ans  wenig  Ojankaliumlösung 
umkrystallisiren  und  in  prächtigeu  tiefblauen  durchsichtigen 
isolirten  quadratidchen  Tafeln  gewinnen  kann.  Am  reich* 
lielutoii  erbftlt  man  das  Sidz  durch  Eintragen  festen  Gyan- 
kaliams  in  concentrirte  Mauganacetatlösung  und  zeitweiliges 
üinzufUgen  einiger  Tropfen  Wassers. 

Das  Salz  enthält  Krystallwasser,  welches  es  sehr  schnell 
an  der  Loft  un^  im  fixsieeator  abgiebt  und  dann  grauviolett 
wird.  Es  besteht  frisch  aus  MnCy., .  (KCy)i  +  SHoO  und  cut- 
spricbt  also  genau  dem  Blutlaugensalz  4  KCy  +  FeCy.2  +  SHjO. 

Die  blauen  Krjstalle  lösen  sieb  in  kaltem  Wasser  leicht 
XU  einer  fiist  farblosen  klaren  Flüssigkeit ,  die  bald  nachher 
trübe  wird  und  einen  grünen  Niederschlag  des  vorigen  Salzes 
aussondert  Es  zerlegt  sich  also  4KCy  +  MnCy2  in  3KCy 
und  MnCy^  +  KCy  d.  h.  ebenso  wie  das  gelbe  Blutlaugensalz 
durch  Sehwefelsfture  bei  der  Blausäurebereitung.  Siedendes 
Wasser  zersetzt  das  MangancyanUrkalium  sogleich  unter  Ab- 
sebeidung  von  Manganoxydbydrat,  bei  Gegenwart  von  Cyan- 
kaiium  nur  langsam.  —  Das  trockene  Salz  wird  bei  iOO^ 
nieht  verftndert,  bei  200<>  in  eine  braune  Masse  verwandelt 

Die  frische  wässerige  Lösung  giebt  mit  vielen  Metall- 
salzen gefärbte  Niederschläge,  die  meist  leicht  veränderlich 
sind«  Salzsäure  fallt  aus  der  frischen  LOsnng  des  blauen 
Salses  dnen  sehmutzigweissen  Niederseblag,  Sebwefelalkalien 
achlagen  nach  einiger  Zeit  Schwefelmau gan  nieder. 

Aaiium-Mangaiicyajtidy  3KCy  -f-  MnCya ,  scheidet  sich  aus 
der  wässerigen  cyankaliumhaltigen  Lösung  der  an  derXuft 
gelegenen  blauen  Krystalle  (s.  oben)  in  grossen  granatrotben 
Friemen  aus  von  der  Zusammensetzung^  \vie  Rammeisberg 
sie  fand.  Es  ist  dem  rothen  Blutlau^cnsalz  isomorph  und 
entsteht  ebenso  wie  dieses  f  nur  reicht  beim  blauen  Mangan- 
aalz  schon  der  oxydirende  Einfluss  der  Luft  bin,  während  das 
gelbe  Blutlaugensalz  kräftigerer  Oxydationsmittel  bedarf.  Die 
momentane  Umwandlung  des  blauen  MangancyanUr-Kaliums 
in  braunes  Cyanid-Kalium  durch  kochendes  Wasser  beruht . 
wabiacheintich  auf  Wasseraersetsnng. 
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Natrium-Mangancyanilr  bildet  sich  auf  ganz  analoge  Art 
wie  das  Kaliumsalz.  Die  aun  conceutrirter  Lösuogaiiscbiessen- 
den  Krystalle  si&d  durchsichtige  amethystrothe  grosse  Ok- 
taeder, 4NaCy +  MnCy.2 +8HnO,  die  noch  rascher  als  das 
Kaiiumsalz  verwittern,  violblau  werdeu  und  sich  zu  Waaser 
ebenso  wie  letzteres  verhalten. 

Natfitm-  Mmganq^amd ,  ebenso  wie  das  entsprechende 
Kaliumsalz  dargestellt,  ki ystallisirt  entweder  in  Oktaedern, 
die  in  durchfallendem  Licht  blassviolett  sind  oder  in  rothen 
Prismen.  Beide  Formen  inTolviren  einen  verschiedenen  Was- 
sergehalt, verwittern  aber  gleicbmässig  schnell.  Wahrschein- 
lich enthält  das  uktaiidrische  Salz  4H2O,  das  rothe  ^H^O, 
das  wasserfreie  besteht  aus  3NaCy  ^  MnOy^. 

Anrnrnkm-ManganeycmOr,  Setzt  man  zu  Cyanammonium 
(aus  Blausäure  und  Auimuuiak  bereitet)  essi^^saurcs  Mangan^ 
so  fällt  zuerst  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag»  im 
Umschtttteln  löslieh,  dann  weiterhin  ein  grUner,  NH40y-|- 
MnCyj,  der  im  Exsiccator,  aber  nicht  bei  lOO^  beständi^^  ist, 
und  in  Cyananiuiou  sich  zu  gelber  Flüssigkeit  löst,  aus  der 
jedoch  keine  dem  gelben  Blutlaugensalz  analoge  Verbindung 
zu  gewinnen  war*  Beim  Verdampfen  zersetzt  sich  das  Salz 
so,  dass  schliesslich  kaum  uoch  Maugan  in  Lüsuug  bleibt 

Baryiim-  Afangancyanür  scheidet  sich  in  kleinen  blauen 

Rrystallgruppen  ab,  die  Wasser  enthalten  und  dasselbe  im 
Exsiccator  oder  bei  100^  rasch  verlieren,  in  kaltem  Wasser 
sich  lösen  und  nur  langsam  dadurch  sich  zersetzen.  Formel 
des  bei  iOO^  getrookneten  Salzes  2fiaCy  -f-MnOy^.  - 

Diuiju?ii-M(ni(j(ini:yaiüd  entstellt,  wenn  das  vorige  Salz 
lange  in  der  Mutterlauge  verweilt  Die  gelbe  Lösung  scheidet 
verdampft  eine  rothe  Masse  ab  und  diese  löst  sich  grossen- 
theils  wieder  in  Wasser,  um  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine 
hcUruthe  Krjstallmasse  zu  geben.  Das  im  Exsiccator  ge- 
trocknete Salz  hat  die  Formel  3(BaCy2)  4-  2(MnOy,). 

Cakshm-Mangancyanür,  durch  Alkohol  ausgefällt,  ist  ein 
krystallinischer  blauer  Niederschlag,  2(6aCy2)  + MuCyj,  von 
demselben  Verhalten  wie  das  entsprechende  Baryumsalz. 
Beim  Verdunsten  in  flberschttssiger  Cyancalcinmlösung  in 
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kohlensäurefreier  Luft  geht  es  in  Cyamdmh,  3(6aCy2)  + 
2(MoCy3),  Uber,  weiches  als  hellrothe  krystallinische  Masse 
tfhsltoi  wird. 


VL 

lieber  veiBcliiedeDe  KoUenwasgerstoffe  aus  dem 

Steinkohlentheer. 

Von 

■ 

Berthelot. 
(Gonpt  lend.  1 415,  p.  465  et  S07.) 

1.  btyroleoi  Ci^B^. 

Das  Styrolen,  das  Naphtallnliydrilr  mid  das  Benzol  sind 

(iem  Acctylen  ]>(ilyniere  Kohlenwasserstoffe,  welche  aus  letzte- 
rem auch  durch  directe  ürnwandluDg  erhalten  werden  könuen. 
Daniin  der  Steinkohlentheer  bekanntlich  Benzol  enthält,  so 
vemrothete  leb  auch  Styrolen  in  demselben.  Versttcbe  haben 
diese  Vermuthun^^  bestätigt  Um  das  Styrolen  zn  gewinnen, 
1DU8S  man  die  roheu  8teinkohlentheeröle  verarbeiten,  bevor 
lie  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  behandelt  worden  sind. 
Man  wandelt  das  Styrolen  In  Metastyrolen  nm  und  regenerirt 
es  daraus  wieder  durch  Hitze*).  Ich  erhielt  auf  diese  Weise 
das  reine  Styrolen  mit  allen  cbarakteristiHchen  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften,  welche  diesen  Kohlenwas- 
leratoff  auszeichnen. 

IL  (Jymeu,  C20H14. 
IMe  Bildung  des  Styrolmi  läset  sich  von  der  polymeren 

Coüdciifeation  den  Acetvlen  ableiten  oder  ciufacLcr  durch  die 
wechselseitige  Kiuwirkung  des  freien  Benzols  und  Aeetylens, 
bei  welcher  sich  zuerst  Styrolen  bildet,  hierauf  durch  eine 
Bdhe  von  Zersetzungen  das  Nnphtalin  und  Anthracen.  Die 
Bildung  der  Hfuiicilo^^en  des  Benzol:  des  Toluen,  Xylcn  und 
Cumolen  in  dem  Steinkohlentheer  ist  nach  ähnlicher  Theorie 
ni  erklären  wie  die  Einwirkung  des  Benzol  im  statu  naseendi 

*)  Genauere  Angaben  hierüber  finden  sich  Ann.  de  Cblinie  et  de 
Pbyriqoe.  4.  serie.  1 18,  octobre  1S67. 
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auf  uascirendes  Formen  bei  der  trockenen  DeBtillation.  Die- 
selbe Theorie  deutet  ausserdem  noch  auf  das  Cymen  oder  _ 
Tetrametbylbenzol. 

Bis  vor  Kurzem  war  die  Anwesenheit  des  Cymcn  in  dem 
Stcinkoblentheer  ohne  Zweifel,  mau  hatte  dem  mit  diesen 
Namen  bezeichneten  Körper  einen  bei  ilO^  liegenden  Siede- 
punkt gegeben.  Neuerdings  ist  durch  eine  Reibe  von  Unter- 
suchungen vonBeilstein  und  Koegler  nachgewiesen  worden, 
dass  der  bei  ungefähr  160*^  siedende  Kohlen  Wasserstoff  aus 
den  Steinkohlentbeerölen  identisch  mit  dem  Cumolen,  OigHi^f 
ist.  Einen  anderen  Kohlenwasserstoff  aus  derselbe  Beihe 
mit  höhereui  Aequivalent  konnten  sie  nicht  gewinnen. 

Dennoch  ist  in  dem  iSteiukubleutheer  wirklich  Cymen 
yorhanden.  Man  kann  es  erhalten  |  wenn  man  fractionirte 
Destillation  mit  Fällung  durch  Pikrinsäure  verbindet,  durch 
welche  letztere  das  beigemengte  Naphtalin  entfernt  \s  ird.  Es 
ist  eine  bei  \S0^  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Brom  u.  a  w.  die  gewöhnlichen  Zer<^ 
Setzungen  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol  reihe  zeigt  Um 
seine  Constitution  festzustellen,  wendete  ich  die  von  mir  l)e- 
schriebene  lieductiunsuietbodc  an  *).  Ich  erhitzte  Cymen  mit 
80  Th.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  280<l  Hierdurch 
yerwandelte  es  sich  fast  gänzlich  in  DecylenhyAur,  C20H23, 
das  zwischen  155  und  160"  siedet, 

Durch  diese  Umwandlung  unterscheidet  sich  das  Tetra- 
methyl benzol  von  den  metameren  Kohlenwasserstoffen  wie 

Acthjixylen,  i'ropyltoluen  u.  s.  w.,  welche  nur  thcilvveise  in 
Decylenli ydrUr  umgewandelt  werden  würden,  da  sich  ein 
anderer  Theil  versetzt  und  gesättigte  Hydrttre  erzeugt,  welche 
den  beiden  erzeugenden  Kohlenwasserstoffen  entsprechen. 

HL  l<Iaphtalinhydrtlr,  C^oHio. 

Es  finden  sich  in  der  That  im  Stcinkoblentheer  Kohlen* 

Wasserstoffe,  welche  theils  durch  wechselseitige  Einwirkung, 
theils  durch  Wirkung  auf  den  Wasserstoff  entstanden  sind, 
wie  sich  voraussehen  tiess,  so  die  Derivate  von  den  unge- 

*)  Dies.  Joimi.  104^  lOS. 
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•ittigleiiKoUeDwattentoffni  (cftrbiirai  incomplete)  wieNaph- 
taliiD,  Aeenaphteo  und  AiithraeeiB. 

Weno  man  Xaphtalin  der  EinwirkiiDg  wasserstofiab- 
gebender  Agentien  und  specieü  der  Jodwasserstoffofiure  oder 
B»k  der  sneeeeaiTeii  Behandluog  mit  Kalinin  und  Waaeer 
«M0lEt^  BO  ivaadelt  68  sieb  in  das  Hydrtlr,  Gso^io) 
*  Cif|H^  ~{~"     "~~  ^•^0^10" 

Es  liesa  aich  also  die  Existenz  dieses  Hydrüra  im  bteia- 
kahlea^eer  yoranaaeheB,  aberdieaa  aach  inaofeni)  ala  dieaea 
Bydrir  ein  polymerer  KOrper  des  Aeetylen  ist 

Man  kann  das  Naphtalinhydrür  auch  daraus  gewinneOi 
auf  dieaelbe  Weise  wie  daa  Cymen,  nnr  daaa  man  die  aoh  weren 
Oele  in  Arbeit  nimmt  Dieser  Koblenwaaaeratoff  siedet  bei 
UDgefälii  2500,  besitzt  einen  starken  unangenehmen  Geruch, 
föstsich  in  rauchender  Salpetersäure,  in  rauchender  und  selbst 
in  gewttbnlicber  SehwefelsAnrei  Dareh  Brom  md  es  ange- 
griffen ,  dagegen  wird  eine  alkoholisebe  LOsung  tob  Pikrin- 
säure nicht  davon  irefallt  u.  s.  w. 

£a  besitzt  eine  höchst  charakteristische  Eigenschaft,  es 
wird  nämlich  beim  £rbitzen  in  einer  augeacbmolaenen  Röhre 
bis  cur  Rotbglntb  daa  Napbtalin  darana  regenerirt 

Meine  Versuche  führten  mich  Uherdiess  z\x  der  Annahme, 
dasB  in  den  acbweren  Steinkoblentheerölen  noch  ein  anderes 
ilSsaigea  Kapbtalinhydrtir,  CsoH,^  t  exiatirt,  waa  dem  Naphta- 

linperclilnrilr  entspricht  Auch  finden  sich  darin  ein  Ace- 
naphtenhydrür,  C2|Hj2,  eine  bei  ungefähr  260*^  siedende  Flüs- 
sigkeit und  ein  Antbracenbydrnr,  Cn^uf  eine  FlUaaigkeit  bei 
migeilKbr  285^  siedend  n.  a»  w. 

IV.  Flttoren. 

DasFiuoren  ist  ein  neuer  krystaUisirbarer  Kohienwasser- 
sloffy  der  aieb  beim  Rectifieiren  der  acbweren  Steinkohlen- 
theeidle  abacbeidei  Durch  Umkryatallisiren  aus  Alkohol 
wird  Li  lein  erbalteii.  Das  i  luoreii  bclimilzt  bei  113*  und 
miedet  bei  305^.  Hierdurch  unterscheidet  es  sich  von  allen 
bekannten  Koblenwasaerstofien.  üiS  löst  sich  leicht  in  sieden- 
dem, wenig  in  kaltem  Alkohol  Die  Analysen  gaben  93,5  bis 

94  p.c.  KohlenstoÜ  und       h\t»  G,2  p.C.  WaHserstoff,  alüo  faat 

Joara- 1.  prakt.  Cbemi«.  CV.  i.  2 
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dieselben  Zahleo  wie  die  Mehrzahl  der  pyrogeneii  Kohlen- 

wassewtoffe.  Ich  wage  daher  nicht  eine  Formel  für  das 
Fiuoren  aufzustellen. 

Schwefelsäure,  Saipeteraiurei  Brom,  Jod  und  Kalium 
wirkea  auf  ähnliche  Weise  auf  dasselbe  wie  auf  die  tthrigen 
pyrogenen  festen  Kohlenwasserstoffe.  Die  Lösung  in  Schwe- 
felsäure ist  fast  ungefärbt  wenn  die  Säure  rein  ist  Dagegen 
färbt  die  gerio^te  Spar  einer  salpetrigsauren  Verbindung  die 
Losung  grttn  und  mehr  davon  violett  Ich  habe  mich  Über- 
zeugt, dass  die  grlinen,  blauen  und  violetten  Farben,  welche 
die  schwefelsauren  LDsuugen  verschiedener  p^rogener  Kohlen- 
wasserstoffe zeigen,  von  der  Gegenwart  einer  Spnr  salpetrig- 
saurer Verhindungen  abhängen. 

Das  Fiuoren  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  in  schönen  rothen 
Nadeln  krystallisirende  Verbiudung,  die  sich  in  Steinkohleu- 
theeri^l  leicht  löst,  durch  Alkohol  aber  zersetzt  wird.  Mit 
dem  neuen  Reagens  von  Fritzsche*)  bildet  das  Fiuoren 
rhomboidale  gelbe  Blöttcben,  welche  einen  Stich  ins  Braun- 
liche zeigen.  Sie  sind  jedoeh  kastanienfarben,  wenn  man  sie 
an  den  Kanten  unter  dem  Mikroskop  betrachtet 

Das  Fiuoren  bildet  Bich  bei  der  Zersetzung  des  Reten 
durch  Hitze  neben  Authraeen  und  bei  einigen  anderen  pyro- 
genen  Reactionen. 

V.  Acenapbten,  C.^Hk,  (Acetyiuuaphtaliu). 

Das  Acenaphten  ist  ein  schön  krystallisirender  Kohlen- 
wasserstoff, welchen  ich  in  dem  Steinkohlentheer  entdeckt 

und  auch  künstlich  durch  Heaction  von  freiem  iSaphtaliu  auf 
Aethylen  bei  Kothfrlnhbitze  dargestellt  habe; 

Auch  entsteht  das  Acenaphten  dnrch  seeundäre  Reac* 

tioneu  bei  der  Einwirkung  des  Ikii/.olR  auf  Aetbylen  und 
Acetylen.  Das  Verfahren,  welches  ich  zur  Darstellung  des 
Acenaphten  aus  dem  Steinkohlentheer  angewendet  habe,  ist 
in  meiner  Abhandlung  beschrieben.  Die  Formel  des  Ace- 
uaphtens  wurde  nach  Analyse  desselben  und  seiuer  pikriu> 
sauren  Verbindung  C)4H|o,0,2H9(N04)$02  aufgestellt 

*)  IMes.  Jouni.  IUI,  3^3. 

.  j  I.  d  by  Googl 


ans  dem  Steinkoblentheer. 


19 


R«  bildet  farblose  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  welche 
SLü  beiden  Enden  zwei  scbräge  Flächen  tragen.  Die  K  rvstalle 
erreichteo  eiBigemale  eine  Länge  toq  8-- 10  Cm.  Der  Geruch 
desAeeoaphtens  ist  ttbnlich  dem  desNapbtalin,  nargehwäcber 
«nd  weniger  aromatisch.  Sowohl  in  festem  als  in  ^reschmol- 
xeoem  Zustand  ist  es  dichter  als  Wasser  von  derselben  Tem- 
peiitiir.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  93«  f  der  Siedepunkt 
twiseben  284  und  285<».  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  leicht 
auflöslich  ;  die  erkaltete  Lösung  enthält  aber  nur  etwa  1  p.C. 
Aeeoapbten. 

EsTorbfndet  sich  mit  Pikrinsäure  und  bildet  orangcgelbe 

Nadeln,  ähnlich  dem  chlorchromsauren  Kali.  Ihre  Formel 
ist  oben  angegeben. 

Rauchende  Schwefelsäure  und  selbst  die  gewöhnliche 

lo<cn  das  Acenaphten  und  Lildeu  damit  eine  gepaarte  Säure, 
deren  Salze  äusserst  löslich  in  Wasser  sind.  Mit  rauchender 
Sslpetersäure  erhielt  ich  das  Binitroaeenaphten,  Gs4Hg(N04)si 
welches  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirt,  die  in  Alkohol 
fast  unlöslich  sind.  Geschmolzenes  Acenaphten  wird  von 
l^alrium  nicht  verändert;  dagegen  bildet  sich  durch  Kalium 
dag  RaUumacenaphten,  CS4HBK9  unter  Entwickelung  Ton  Was- 

Durch  Brom  wird  das  Acenaphten  heftig  angegritTen ; 
wenn  man  gewisse  Vorsieh tsmaa^sregeln  beobachtet,  erhält 
man  eine  BromTerbindnng,  C^iHioBr«. 

Die  Einwirkung  de^Jod  ist  die  merkwürdigste.  Erwilnnt 
man  Acenaphten  mit  demselben  über  freiem  Feuer  oder  auch 
in  Wasserbade,  so  wird  der  Kohlenwasserstoff  in  einen  poly- 
'  meren  braunen  zähen  Körper  umgewandelt 

Es  wirkt  also  hier  das  Jod  ähnlich  wie  hei  dem  Styroleu 
and  mehreren  anderen  Kohlenwasserstoffen.  Diese  Beactionen 
lassen  sich  mit  denen  vergleichen ,  welche  das  Jod  auch  mit 

Schwefel  und  Phosphor  hervorbringt. 

Von  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Acenaphten  Uber  100<^ 
angegriffen ,  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bildung  eines 

flöRsigen  Hydrtirs,  welches  bei  ungeftihr  270«  siedet  (C.jH,^?). 
Mit  20  Th.  Jodwasserstoffsäure  auf  280^  erhitzt,  entateUeu  aus 
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Berthelot;  Ueber  Ydtschiedeoe  Kohlen wass^rstoife 


dem  Acenaphten  als  Haaptproducte  Naphtaliiü^drttr  und 
Aethylenhydrllr, 

Die  grösste  WasBenitoffaulbabme  wird  bei  Anwendung 
von  80  Th.  Jodwasserstoftftare  erzielt ;  man  erhält  hierbei 

als  Hauptproduct  Decylenhydrür, 

^14^10  +  öHj  =  C20H22  +  ^A^* 

Nach  den  änalytisehen  und  synthetlechen  VerBuehen  mass 

mau  dem  Acenaphten  folgende  Formel  ertheilen:  C4H2(Cc»qHs). 
Es  ist  eine  Verbindung  von  Naphtalin  mit  Acetylen,  ähnlieh 
wie  dae  Styrolen  als  Verbindung  von  Benzol  mit  Acetylen  zu 
betrachten  ist:  CiHjCCi^H«).  Diese  Formel  zeigt  deattieh 
den  Unterschied  zwischen  dem  Acenaphten  und  dein  isomeren 
Phenyl,  welches  aber  von  2  Mol.  Benzol  durch  Substitution 
des  Wasserstoffs  CisH^CGi^H«)  ans  C\2Ü4(H,)  sieh  ableitet 
Die  Formel  entspricht  den  Reactionen  nnd  der  Sättigungs- 
capaeität  des  Aceuapbteu  nach  der  neuen  Theorie  der  aioma- 
tischen  Körper. 

« 

VI.  Authraceu,  Cj^Hio« 

Mit  diesem  ilamen  bezeichne  ich  einen  auf  folgende  Weise 
erhaltenen  Kohlenwasserstoff.  Es  werden  die  festen  Kohlen- 
wasserstoffe des  Steinkohlentheers,  welche  weniger  leicht 
flüchtig  sind  als  das  Naphialiu,  destiliirt  uud  das  Uber  340^ 
bis  zum  Siedepunkte  des  Quecksilbers  und  vielleicht  ein  wenig 
höher  Uebergehende  gesondert  aufgefangen.  Das  Product 
wird  wieder  destillirt  bis  das  Thermometer  350«  zeigt.  Der  , 
grösste  Tbeil  des  in  der  Ketorte  bclindUchen  HUckstauds  be- 
steht jetzt  aus  Anthraeen.  Die  Masse  wird  4 — 5  Mal  aus 
leichtem  StetnkohlenQl  umkrystallisirt  Das  letzte  Product ' 
lässt  mau  1  Mal  aus  Alkohol  krvstallisiren.  Zuletzt  subli- 
mirt  man  den  Kohlenwasserstoff  aus  einer  Ketorte,  die  wenig 
Uber  den  Schmelzpunkt  der  Masse  erhitzt  werden  darf.  Mau 
erhält  auf  diese  Weise  einen  in  blendend  weissen  rhomboi- 
dalen Tafeln  krystallisirten  Kohlen wasserstuti^  welche  oft- 
mals an  zwei  Enden  abgestumpft  sind,  was  ihnen  das  Ansehen 
von  hexagonalen  Krystallen  glicht.  £s  besitzt  im  voUstttndig 
reinen  Zustande  eine  violette  Fiuorescenz.    Sein  Siedepunkt 
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liegt  nahe  dem  des  Quecksilbers,  der  de^  Festwerdends  bei 
oDgdilir  210<*.  Das  Antbracen  erleidet ,  glaube  ich,  unter 
dem  Einfl^isse  der  Hftze  eine  Ähnliche  Veillnderuug  wie  der 
Schwefel,  FhubiiliMi  uud  das  Styroleii. 

Der  KOrper  besitzt  die  Formel  C.i(,H,o;  seine  Heactionen 
ttnd  allgemeinen  Eigenschaften  sind  die  des  Anderson* - 
sehen  Anthracens  und  es  scheint  mir  mit  einem  kttrzlich  von 
Fritzsehe  untersuchten Kohlenwassersturt  ideutibcii,  welcher 
mit  dem  nenen  Reagens  von  Fritzsche  röthlich -  violette 
rhomhoidale  Blättchen  giebt  Dieselben  Blättchen  kennen 
erhalten  werden  mit  dem  vou  mir  aus  dem  Steinkohlentheer 
aasgezogeuen  Kohleuwasserstoti,  aber  nur  bei  volUtündiger 
Reinheit  Bei  meinen  ersten  Versuchen,  welche  ich  mit  dem 
von  Fritssche  selbst  erhaltenen  Reagens  anstellte,  beob- 
achtete ich  bei  mehreren  Wiederholun^^cn  Stliekehcu  von 
Anthracen,  die  bei  210^  schmolzen,  die  gewöhnlichen  Eigen- 
schaften besassen,  aber  blaue  Tafeln  lieferten.  Dieser  Um- 
stand liess  mich  über  die  Identität  des  Anthracens  und  des 
Kohlen  wj'iJserstoflfs  von  Fritzsche  zwei  fein ;  seitdem  aber 
habe  ich  gefunden ,  dass  ein  einmaliges  Krystallisiren  aus 
Alkohol  genflgt,  um  einen  Kohlenwasserstoff  su  erhalten,  der 
die  rötfalich' violetten  Tafeln  ohne  jede  Beimischung  liefert 
Auch  ist  es  mir  in  der  letzten  Zeit  jrelungen,  dieselben  Blatt- 
eben  mit  ihrer  charakteristischen  Färbung  zu  erhalten,  sowohl 
aas  Anihiacttn,  welches  ich  durch  pyrogene  Zersetsung  des 
Toluen  erhalten  hatte,  als  auch  aus  solchem,  welches  durch 
die  Reaetion  \  m  Benzol  auf  8tyr<ilen  entstanden  war.  Auch 
Anthraccn,  weiches  nach  der  Limpricbt'schen  Methode  durch 
Zersetsnng  des  Chlortoluen  mit  Wasser  dargestellt  worden 
war,  gab  die  Reaetion. 

Bei  Wiederholung-  der  Versuche  mit  vollkommen  reinem 
Aothraccn,  weiche  ich  vor  kurzem  mit  eiuem  uuremem 
Prodttcte  nnd  Jodwasserstoffsäure  angestellt  habe,  kam  ich 
genau  zu  denselben  Resultaten ;  es  bildeten  sich  die  Hydrttre 
C,^H;,o  und  CijH,»^.  In  Bezui^  hierauf  verweise  ich  auf  meine 
oben  citirte  Abhandlung,  in  weicher  Uberdiess  die  Versuche, 
welche  aur  Feststellung  der  Formel  und  Constitution  des 
Anthracens,  C4H2(C\2H4[C|2^4l);  <UratoD,  genau  angeführt  rind* 
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Ueber  die  Ghinongrappa, 


Das  Vorkommen  des  Acenapbtens  und  AnthracenS'  in  dem 
Steinkoblentheer,  ebenso  wie  die  kttnstliehe  Bildung  des  Aee- 
nnpbtens  aus  freiem  Naphtalio  und  Aethylen  und  die  Syn- 
these des  Anthracens,  theils  nur  aus  freiem  Styrolen  und 
Benzol,  theils  aus  Toluen  allein ,  liefern  eine  neue  Stütze  für 
die  TOD  mir  ausgesprochenen  Gesetze,  welche  bei  den  direeten 
und  wecb seisei ti^^eu  Einwirkungen  der  Koblenwasserstoflfe 
gelten.  Die  von  mir  beobachteten  Heactionen  zwischen  dem 
Benzol  und  Aethylen  sind  die  Typen  einer  Menge  ähnlicher 
Reaetionen,  die  zuerst  zwischen  den  nrsprflnglichen  Kohlen- 
wasserstoffen,  aus  den  eisten  ihrer  Zersetxungsproducte,  wie 
Styrolen,  Naphtuliu,  Pbenyl,  Antbracen,  Chryaen  u.  s.  w.  sich 
geltend  machen,  dann  aber  auch  zwischen  diesen  neuen  Kohlen- 
wasserstoffen selbst,  welche  zu  zweien,  zu  dreien  u.  s.  w.  auf 
einander  wirken. 


vn. 

Ueber  die  Chinongruppe. 

Graebe  bat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  genauere 
Einsicht  in  die  Constitution  des  Chinons  zu  gewinnen  gesucht 
und  ist  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  alle  Derivate  am  ge* 

nü^^endsten  dadurch  erklärt  werden,  das»  man  das  Chinon 
als  ein  Benzol  ansieht,  in  welchem  211  durch  20  ersetzt  sind, 

also  "^ftil*!^  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  1). 

Gechlortes  Chinon.  Die  Darstellung  des  Chloranils*)  bat 
der  Vf.  dabin  verbessert,  dass  er  krystallisirteu  rhenylallLohol 

*)  Unter  Chhrmiff  versteht  der  Vf.  nsch  seiner  ausdraoUicbeti  Er- 
kliiniDg  Dicht  die  von  mir  mit  diesem  Namen  beielefaiiete  Verbindiitig» 
welche  »{»Xter  als  Tetnohlorohinon  erkiant  worden  ist,  sondern  viel- 
mehr das  Gemenge  von  Tti-  und  Tetraofalorehinon ,  weldiea  man  direet 
durch  Einwirkong  von  ehlorsanrem  Kali  und  SalzsKure  anf  Phenol  und 
andere  aromatische  Verbindungen  erhält  und  welches  auch  aus  SaUdn 
erhalten  wird.  Der  Vf.  kann  nicht  meinen,  dass  auch  die  von  mir  mit 
dem  Namen  Chloranil  belegte  und  mehrfach  anal}  -irto  Verbindung  nur 
ein  Gemenge  gewesen  sei.       wird  daher  der  Name  Ciiiurauii,  welcher 
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Diit  4  Tb.  chlorsaurcu  Kalis  mischte  und  das  Gemeuge  in  mit 
gleiebem  Volum  Wasser  veidttnnte  rohe  Salzsäure  eintrug. 
Bei  gelindem  Erwftrmen  bilden  sieh  rothe  Krystalle,  die  bei 
weiterem  Ziisai/  von  cblorsaureni  Kali  gelb  werden.  Diese 
leioigt  man  ^  nachdem  sie  zuvor  mit  Wasser  gewaschen  sind^ 
dureh  kalten  Alkohol  von  sehmierigen  Beimenguixgen  und 
unterwirft  sie  naehher  einer  Scheidung}  denn  sie  bestehen  aus 
Tetra-  und  viel  Tri-Chlorcbinon.  Die  beste  Methode  zur 
Scheidung  ist  die  Ueherftthrung  derselben  in  die  entsprechen- 
den  Hjrdroverbindnngen  mittelst  schwefliger  Säure  und  Aus- 
koehen  der  weissen  KrvstallmasBe  mit  Wasser,  wobei  Tri- 
chlorhjdrocbinon  in  Lösung"  ^ebt  und  die  Tetraverbiuduug 
zurückbleibt.  Letztere  hält  aber  hartnäckig  vom  Trichlor- 
hydroebinon  zurflck.  Beide  kann  man  in  Tri-  resp-Tetra- 
Cblorcbinon  zurück  verwandeln,  iudeui  man  sie  mit  Salpeter- 
säure behandelt 

Telrachlorehmm  und  JfHuwphcfvhlaridy  mit  gleichem  Theil 

Pbosphoroxycblorid  vermengt,  in  xugescbmolzeuen  Itöluen 
bis  200^  erhitzt,  liefern  eine  mit  langen  Nadeln  durchsetzte 
gelbe  Flüssigkeit  Letztere  besteht  aus  Phosphornxychlond 
mit  etwas dieRrystalle  aus  H.  Mfliler's  Perehforbenzol. 

Die  Zersetzung  findet  demnach  »4^  statt;  {r^jCliOj  +  2PCI5 

e^ci.  +  2Peci, + ci,. 

TeirachloreMmm  und  Chhracetyly  bis  1 80»  erhitzt,  verwan- 
dt lu  sich  in  glänzende  Kryslalle  von  245**  C.  Schmelzpunkt 
und  der  Zusammensetzung  ^qC14(0  .  ^jHjGjo ,  d.  h.  ßiocefi//- 
fetrochiorkydrochman^  welches  ebenfalls  aus  GbloFacetyl  und 
Tetraehlorbydrocbinon  erhalten  werden  kann  (ä.  unten).  Diese 
ßeaction  veranschaulicht  der  Vf.  durch  folgende  Gleichungen : 

e.ci,  j  l> + e,H,e .  ci  -  e^ci^  ]  | ;  . 


bisher  eine  gani  bestitntote  Verblödung  bezeichnete ,  von  ciem  Vf.  zur 
fikzi'i  hnung  eine»  Gemenges  gebraucht,  wie  es  »cheint  luu  huh  dem 
Gnuiiit;,  »eil  «lieses  Gemenge  dem  Chluraial  ähnlich  aussieht  niid  von 
Kisigen  für  reines  Cblorauil  gebalteu  wordeu  ist.  K  r  d  ui  u  1111. 


24  Ueber  die  Chinongrappe. 

Aus  dem  Trichlorchinou  entsteht  durch  Chloracetyl  auch 
Tetrachlorhydrochiooubiacetyl  and  diese  Umwaudiuag  wird 
00  veranschaulicht :  , 

Ghloranil  in  Alkohol  oder  fiBsigsäure  gelöst  und  mit 
schwefliger  Säure  behandelt  giebt  nicht,  wie  Hesse  anführt, 

äthylirtes  oder  acetylirtes  Tetrachlorhydrocliiu  ii,  sondern 
nichts  als  ein  Gemenge  von  Tri-  uud  Tetrachlorbydrochiuoni 
von  denen  erateres  vom  letztem  durch  kochendes  Wasser  sieh 
trennen  lässt 

Dass  die  Hydrochinone  als  Bioxybenzole  ^6^4  an- 
zusehen seien,  dafttr  sprechen  die  Verbindungen,  in  denen  die 
beiden  Wasserstoffatome  durch  Metalle  oder  organische  Radi^ 

cale  ersetzt  sind.  Solcher  Verbindungeu  hat  der  \  i.  fulgeude 
dargestellt : 

Löst  man  Tetra- 

chlorhydrochiüou  in  Kalihiage,  so  bleibt  bei  Luftabschluss  die 
Lösung  farblos,  sonst  wird  sie  sehneli  rothbrauu  und  geht  in 
chloranUsaures  Kali  ttber,  (2e«Cl4(eKJ%  +  2H,e  +  20  » 

4HC1  +  2^eCl3(eK)s  |  ^.  Wegen  der  leichten  Veränderlich- 
keit ist  die  Verbindung  ciicht  wohl  rein  zu  erhalten,  dass  sie 
aber  obige  Zusammensetzung  besitzt,  lehrt  ihre  Umwandlung 
durch  Jodäthyl  in 

Teiraehl^-hydrocJänmbimhymher ,  €y Cl ,  j  ^  *  f  ^1^^ ,  lange 

farblose  Nadehi,  unlöslich  in  Wasser,  reidilich  in  kochendem 

Alkohol  und  Aether  löslich,  unzersetzt  flüchtig.  Schmelz- 
punkt 112<^.  Diese^  gegen  Kalilauge  und  öaipetersäure  be- 
ständige Verbindung  wird  durch  Jodwasserstoffsäure  wieder  in 
Tetrachiorhydrochinon  zurttckgeflihrt,  indem  Jodäthyl  entsteht 
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Biacetynarachk^hydroclmum,  ^^QX^  \  f  *  f ,  bildet  Bich 


MliHi.  bdm  ZnsammentreffeD"  beider  Constituenten.   Es  sind 

lan^e  farblose  sublimirbare  Nadeln  von  215"  Sehmelzpuiikt, 
nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  iu  kaltem ,  besser  iu  siedendem 
Alkokol  li^lich. 

TeiraiMirhydrochinm  und  PhosphorcMmä  liefern  Percblor- 
bcnzol  uudPhosphoroxychlorid,  eßCltfOH).  +  2PCI5  ==-P,,Cl, 
+  2F9CI3  +2HC1,  eine  Heactiony  welche  zeigt,  dass  iu  den 
ifonalischeD  Biozyrerbindungen  an  die  Stelle  der  Hydroxyle 
Chlor  eingeführt  werden  kann. 

Triehlorchinm ,  auf  (»bige  Art  grewonilen,  hatte  die  von 
Städeler  begehriebenen  Eigenschaften,  nur  derScbmelzpunkt 
war  etwas  höher  164-- 166<>. 

Es  wird  dnreh  Phosphorehtorid  bei  200*  in  Perchlor- 
beuzt)!  verwandelt,  Phos]>hui uxy ciilorid  und  Chlorwasserbtüll' 
sind  Kebenproducte,  daher  die  Zersetzung  so: 

e^CljHe,  +  2PCI5  «eeHCig  +  2PeCls  +  2C1 ; 
^eHClj,  +  CI2  =  e«Cl,  +  HCl. 

Trichlorcbinon  und  Kalilauge  liefern  nach  Städeler  rothe 
Kadeln,  nach  dem  Vf.  chloranilsaures  Kali,  wie  das  Tetra- 
dilorehiaon ,  ^eHClsOj + 2KHe  «  «eCljfOK)^  +  Ha  +  H.^. 
Daneben  entsteht  eine  braune  amorphe  Substauz,  wohl  ein 
Eeduetiunsproduct. 

TrichlarkyärocImML  Die  glänzenden  Prismen  werden  an 
der  Luft  schnell  trttbe,  lOsen  sieh  unter  vorgängigem  Schmelzen 
reichlieh  in  Waf»ser  und  bilden  dann  häutig  ubersättigte  Lö- 
sungen ,  die  lange  an  der  Luft  stehend  bräunlich  werden.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  die  Verbindung  sehr  leicht  löslich. 
Sehm^cpnnkt  auch  nach  Sublimation  und  Umkrystalli- 
gireii  Es  ist  durchaus  kein  Gemenge  von  gleichen  Aequiva- 
lealenBi-  und  Tetraehlorhydrochinon,  sondern  eine  homogene 

öobstanz  i^«  HCl»  | 

Durch  ungentlgende  Salpetersäure  oxydirt,  giebt  es 
irtatt  Trichlorehinon  bisweilen  Hexachiorchinhydronj 

^güClg  1 ( ^e^^Ui  ^  langen  schwaizen  Kadeln. 


26 


Ueber  die  Chinoiignippe. 


Gegeo  Kalilauge  verhält  sich  das  Tricblorhydrochinon 
analog  wie  die  TetraverbinduDg  (&  oben)  und  mit  Jodäthyl 

erhält  mau  aus  der  ELaliveibiudau^ 

10"0  H 
r^'j/,  lange  bei 

68,5<^  echmelzende  Nadeln. 

Biacetyl-Trichiorhydroclmwi,  i^eHCls  { ^ '  ,  entateht 

*         >  > 

wie  die  entsprechende  Tetraverbindung  ui^d  gleicht  dieser. 
Schmelzpunkt  153^  Unverändert  in  langen  Nadeln  subli- 
mirbar. 

Durch  Phosphorchiorid  verwandelt  sich  das  Trichlor- 
bydrochinon  in  ein  Gemisch  von  Fenta-  und  Hexachlor- 
benzol,  dureh  Wasserstoff  im  Statu  naseendi  scheint  sich  ein 
wenig  Bichlorhydrochinon  zu  bilden,  sonst  bleibt  es  unver- 
ändert. 

Die  Chiaramisäure  Erdmann's  ist  nach  dem  Vf.  Biohlor- 

( 0 

bioxychinon,  GeCL  l        ,  denn  man  erhält  aus  ihr  durch 

Keduetion  Bichlortetroxybenzol,  GeCls(OH)4i  d.  h.  Koch  s 
Hydrochloranilsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Ohloracetyl  verwandelt  sie  sich 

in  <T,;Cl2(0 .  f^.>H:^0), ,  d.  Ii.  /»'uhiorfeiracetoxylbenzoi ,  das  erste 
Tetraoxysubstitut  der  aromatischen  Keihe. 

Chloranilsaures  Kali  giebt  mit  Phosphorchiorid,  wie 

Koch  schon  fand, Tetrachlorchinon,  €6Cl2j./ii  ,  +2PCI5  » 

6«Cl40)  +  2POOl3  +  2KGl,  mit  mehr  als  4PCI5  Perchlor- 
benzol. 

Die  Hyffrochioranilmure  (Hichlortetroxy benzol),  gewann 
Koch  am  schuellstcn  durch  Erhitzen  der  Chloraniisäure  mit 
eoncentrirter  schwefeiiger  tiäurelöeung  bei  100^,  ferner  dureh 
Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  am  langsamsten  durch 
Reduction  mittelst  Natrinmamalgam  in  sehwach  sauer  zu  er- 
haltender Flüssigkeit.  Sie  krystallisirt  in  langen  farblosen 
Nadeln,  die  feucht  sich  schnell  an  der  Luft  schwärzen,  trocken 
beständig  sind.  Sie  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  Al- 
^kohol,  Aether  und  Essig,  rüthet  schwach  Lakmus,  giebt  mit 
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AlkaiicQ  anfan^  farblose ,  dmn  rothe  LöBUiig  undscblieM- 
lidi  Krystalle  ron  chloramlsaareni  Salz, 

Das  oben  erwähnte  Bich lortetraeetoxylben«)!  (Tetracetyl- 
hjdrochiorauilsäure)  bildet  sehr  beständige,  farblose,  iu  Waö- 
a^  anlöalicbe  Nadeln ,  die  in  siedendem  Alkohol  sieb  lösen, 
bei  235*  aehmelzen  nn4  nnseraetzt  aublimiren.   Kalte  Kali- 

lange  zersetzt  es  nicht,  kochende  langsam  in  essigsaures  und 
cbloranilaaures  Kali. 

TäraMorteiraoxyehmhydhm  nennt  der  Vf.  eine  Verbin- 

dao^,  die  häufig'  bei  der  Reduction  der  Chloranilsiiinc  durch 
wenige  Säure  auftritt,  wenn  mau  nicht  lange  genug  er- 
winal  batte.    Sie  beatebt  aus  feinen  Bchwarxen  Nadeln, 

6»Cl,(eH)j{^^j"^^j€eCM^Ü)»»        durch  schweflige 

SSure  in  Hydrochloranilsäure,  durch  Oxydationsmittel  in 
CbloraDilaftare  ftbergehen.    Sie  gehören  in  die  Beibe  dea 

OH    OH  1 

Sulfösäurm  aus  Tetrachiorchtnatu 

In  Besag  anf  die  bisweilen  auftretende  Meinangaver- 
tefaiedenbeit  darttber,  ob  eine  Salfosäure  mit  organiacbem 
Kadical  sich  von  der  schwefligen  oder  der  Schwefelsäure  ab- 
leite^ atnd  die  romTetrachlorchinon  entsteheuden  Sulfosäuren 
Hesae'a  lehrreieb,  weil  sie  mittelst  scbwefligsauren  Kalis  ge- 
wonnen wurden.  Der  Vf.  hat  auch  noch  andere  Radicale  in 
schwefiigsaures  Kali  eingeführt  und  spricht  die  Auslebt  Uber 
jene  Art  S&nren  ans,  dass  man,  die  schweflige  Säure  als  aus 
EfSOfOH)  bestehend  angenommen,  in  den  von  ibrderivi- 
rendeu  SulfoFauren  das  an  den  Schwefel  gebundene  Wasser- 
stoffatom  durch  ein  organisches  Radical  ersetzt  finden  werde; 
bei  der  Sebwefelsäure  von  analoger  Constitution  0H(S03.0H) 
werde  In  soleben  PftUen  das  Hydroxyl  durch  ein  organisches 
Hadical  vertreten. 

( mk 

StcäiorhyärochiMmbisuifosäure ,  Cl,    .    Diese  von 

( (SOsH)} 

He^se  aoerst  dargestellte  und  als  Bichlorhisnlfosalifylsftnre,- 
O^CljSs^Of,  betrachtete  bäure  ist  scbou  vou  Greitf  ncbtig 


26  Ueber  die  CliiDoi>g;rapi>6. 

mit  19  mehr  versehen  und  in  die  Ohinongruppe  verwiesen 
worden.    Der  Vf.  bät  sie  noch  einmal  analysirt  und  mit 

(ireiff  übereinstiinniemle  Resultate  erhalten.  Die  Entstellung 
der  Bäure  veranschaulicht  die  (ileicbuag: 

^6  Qi  +  3H(B03K)  —    l    Cl.,     +  2HC1  +  OHCSesK). 

l  9H 

Thhckramärn-e ,       OCRGyH),  erhielt  Hesse  durch  Ein- 

tragen  von  Chloranil  in  saures  sehwefligsanres  KaiL  £s  ist 
besser,  neutrales  Salz  anzuwenden,  um  die  gleiehzeitige  Bil- 
dung von  der  vorigen  Säure  mögliclist  zu  vermeiden.  Das 
aus  Wasser  uuikrystallisirte  uud  mit  Alkaboi  mehrmals  aus- 
gekochte thiochronsaure  Kali  hat  bei  130<>  getrocknet  die 
Zusammensetzung  ^eH^gKi^O,; -f-HjO  und  das  lufttrockene 
Salz  enthalt  ausserdem  noch  3H2O.  Es  wird  gebildet,  indem 
aus  dem  Tetrachlorchiuou  sämmtliche  Ohloratouie  durch  je 
(SOsK)  ersetzt  werden  und  zu  dem  so  entstandenen  Product 

6e  .ri /^Va  ^^^^  ^^^^  ^       Kalibisulfat  addiri  Die  obige 

Formel  soll  andeuten,  dass  durch  den  letzteren  Hinzutritt  die 
Chinonsauerstoffatoroe  von  einander  getrennt  werden.  — 
Andere  Salze,  ausser  einem  leiebtzersetzHehen  Barytsalze, 

konnte  der  Vf.  zur  Feststellung  der  Formel  nicht  gewiuueu. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  bis  140^  zerföllt  das  thio- 

chronsaure  Kali  in  Kalibisulfat  und  hydrochinonbisulfosaures 
Kali;  ebenso  beim  Kochen  mit  Salzsaure  oder  bei  Einwir- 
kung von  reducirenden  Substanzen  (wie  Zink,  Natriumamal- 
gam).   8.  unten  das  Weitere. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  erhielt  Hesse  euthio- 
ohronsanres  Kali  und  scbwefligsaures  Kall 

Die  Euthiochramäure,  welche  nacli  Hesse  aus  £5H4S2Gk, 
nach  Greiff  aber  aus  65HeS2'0|o  besteht,  ist  nach  dem  Vf. 

( 

■(?(,H4S,0,g  =  €9  \  (OH).  ,  Bioxychinonbisutfosäure,&&aa 
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lie  wird  durch  redueiroide  Miliel  in  ein  Hydroohinonderivat 
Ibergsdllhrt  (s.  unten  TetraoxybmzolbisulfesAare). 

Das  euihiochronsaure  Kali  bildet  gewöhnlich  mikrosko- 
pische, bisweilen  ziemlich  grosse  Kryatalle,  ^^^S^^i^ -|- 
f&^^j  die  bei  170o  noch  iH^e  zurückhalten. 

*  Das  BanfUaiz,  welches  lufttrocken  4H2O  enthält  und 
oach  Hesse  und  Greiff  bei  130^  nur  IHjG  verliert,  wird  bei 
170^  waaaerfreL  £g  scheidet  sich  als  amorpher  gelbef  Nie* 
derschlag  aas,  wird  aber  beim  Stehen  krystalliniscb« 

Das  Silbersalz  verliert  bei  100^  nichts  edi  Gewicht  und 
bat  dauu  die  Zusammeut^etzung  €(|Ag4i::^.20io*  ^  schwer 
Ton  einem  Kaligehalt  zu  befreien. 

TiefrioiKryfroicoMiij^^e  (Hydroettthiochronsfture),  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  von  t  uthiochronsaurem  Kali  mit 
Zinn  und  ^«sauie.   Die  farblose  Lösung  liefert  beim  Ver- 

Kaüaalzes,  welche  aus  der  Muttei lauge  gewönnen,  sofort  gelb- 
roth  werden.  Trocken  ist  es  beständig ,  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich.  Die  Lösungen  werden  an 
der  Loft  schnell  roth  und  redudren  die  Nitrate  des  Silbers 

tiBii  i^ueeksilberoxyduls  sofort,  indem  sie  wieder  in  euthio- 

ebronsaures  Salz  übergehen.  —  Das  Nßtronsalz,  ^«Li^^^lj* . 

( (crtrjria)«^ 

4'2R;0,  sehel'det  sich  aus  heisser  Lösung  in  Prismen  aus 

und  verhält  sich  wie  das  vorige. 

ß  Hydrochmminsiüfosäitre,  auf  oben  angegebene  Weise  aus 
Thioehroosäure  zu  erhalten,  ist  yerschieden  von  der  durch 
Hesse  aus  Chinasäure  und  Schwefelsäure  gewonnenen,  die 
der  Vi.  desshaib  als  a-iiydrochiuonbisulfosäure  zu  bezeichnen 
TenehUgt 

Die  /!^*HydrochinonbisulfosAure  erhält  man  durch  Zer- 

«»etzuuii:  ihres  Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  Ein- 
uauipteu  in  gut  ausgebiideteii  harteu,  zerÜiesslichen  Tafeln, 

Uj    I  leicht  in  Alkohol kaum  in  Aether  Uslich  und 

((S0,Hj, 
uiii  iuieuclüorid  sieb  blau  t'ärbeuU. 
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Das  AVi/S9a&,  ^eHiK^&^^s  +  ^H^d,  scheidet  sieh  in  glän- 
zenden erkennbaren  zolllangen  Prismen  oder  Tafelu  aus,  die 
im  Exsiccator  verwittern  und  sich  gänzlich  entwässern.  W 
heissem  Wasser  sehr  leicht ,  io  kaltem  weniger  löslieb,  in 
Alkobol  nnlttslich,  füllen  sie  Baryt-  und  Ealksalze  nicht,  Blei- 
salze weiss,  reduciren  Quecksilberchlorid  zu  Chlorür,  Silber- 
salze zu  Metall  und  Quecksilberoxyd ulnitrat  zu  Quecksilber. 
—  Das  ä€Uksalz  ist  in  Wasser  sehr  idsUch  und  kiystallisrirt 
in  Tafeln* 

((eH)j 

Trichtorhydroc)mumsuif(^äure,        CI3  ,  erhält  mau  durch 

Zersetzen  ihres  Bleisalzes  mittels  Sehwefelwasserstoff.  Sie 

krystallisirt  im  Exsiccntor  in  langen  Nadeln,  die  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  sich  lösen,  an  feuchter  Luft  zerÜiesaeu 
und  mit  Eisenehlorid  sich  blaa  fl&rben. 

riir  h'dlisah,  ^ßHjClaKO^ -f- HjO,  welches. man  durch 
Krhitzcn  v  on  Triehlorchiuon  mit  neutralem  oder  saurem  Kali- 
sulfit erhält,  schiesst  in  mikroskopischen  Krystallen  an,  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  ist  der  Aoa- 

gangspuukt  iur  die  Daräteliuiig  der  Säure  uud  ihrer  anderen 
Salze. 

Mit  Kalilauge  fiirbt  sich  die  Lösnng  des  Salzes  roth  and 
nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  Nadeln  von  manochhrhhoey- 

1  ^2 
]  Cl 

chinonstä/bsaurem  Kali  aus.    Diese  bestehen  aus  ^%\rr\ux  + 

1(^**J» 

2H2O,  Ittsen  sich  in  Wasser  leicht  mit  purpurrother  Farbe,  in 
Alkohol  nicht  MitChlorcalcium  giebt  diese  Lösung  ein  roth- 
violettes unlösliches  Kalksaiz,  mit  Salzsäure  gelbe  Krystalle 

eines  sauren  Kalisalzes,  ^sI/J^ua  y  welches  sich  blntroth  in 

I  &OsK 

Wasser  löst 

Durch  Zinn  uud  Salzsäure  verwandelt  es  sich  iu  ein 
farbloses  uicht  uäher  uutersuchtes  Salz,  durch  O&ydations- 
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Uttel  wieder  in  das  saare  Kalisalz  der  Monochlorbiozychi- 
Msiare. 

Die  Mutterlaugen  vou  dem  tricliloihydruLhinonsulfo- 
saarem  Kali  enthalten  noch  ein  durch  Kalilauge  abacheid- 
bares  gelbes  SalZ|  welehes  nichts  anderes  als  entbfochron- 
nores  Kali  ist   Man  kann  also  nicht  nur  aus  dem  Tetra- 

sondeiü  aueli  aus  dem  Ii icblorchinon  direct  zm  ilutbiochron- 
uuure  gelangen. 


Die  Schlusserörterungen  des  Vfs.  erstrecken  eich  Über 
die  Frage,  welche  relative  Stellung  im  Bensolkem  die  beiden 
WssBcrstofTatome  haben,  die  im  Cbinon  durch  repräsen- 
tirt  sind  und  welches  die  Lage  der  Hydroxyle  im  Hydro- 
ebinon  sei.  Wir  Tcrweisen  rflcksichtlich  dessen  auf  das 
Original  und  stellen  hier  noch  ttbersichtlich  die  bekannten 
Abkömmlinge  des  Chinous  uach  dea  Formelu  des  Vfs.  zu- 
sammen : 

Trichlorchinon,  ^eClsHie,), 

Tetrachlorchiuon,  €6014(62)1 

CUoraDilsäaie  (Bicblorbiozychtnon),  €^C1.^  ^ 
Chloranilamid  (Bieblorbiamidchinon),  €«01,  | 

Chlorauiiaminsäure  (Bichioramidoxychinon,  ^eOl^jH^N, 

(OH 

Chloranilphenylamid  (Biehlorbipbenylamidcbinon), 

(6,) 

EutbiuL-liiuDtäure  (BioxycbiiiuiiLiigulfoiiäurej,  G^l  (QU)^ 

(Ol) 

Monochlorbioxyehinonsulfosfture,  £^       * , 


eoi 
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OH 

ThioohroDBäare,     { B(BB^E), 

ThchlorbydrochinoD,  ^eCl,H(eH)„ 
Tetraehlorhydrochinon,  ^e^^JifOH)^, 

/^-HydroehinonbiflulfoBäure,  6eHj(,^^^^,j  , 

Bicblorhydrocüiuonbisulfosäure,  ^eCl,!,^^?^,  , 

Tricblorbydrocbinoiisulfosäurey  6eCl3^i^^^]i 
HjdrochloraDilsftiire  (BicMortetroxybeDZol),  ^^CliiBE)^, 
TetroxybenzolbiaalfoBäure,     l/i^^ov  i 

Hexacblorcbiobydron,  60Ci5H|^jj~  ^^^^Cl^H, 

Octocbiorcbinbydron,  ^^^^^^[ofl  0flj^*^^*> 

Tctraehlortctraoxy  clii  n  hydroü, 


vin. 

Uebei*  die  Darsteliung  der  Catecbuaäure  und  dereu 

Zuaammensetzuiig. 

Dr.  Julius  Uwe. 

Zu  den  verschiedeuen  aus  der  procen tischen  Zugammen- 
»eteung  der  Oatecbusäure  bereits  aufgestellten  Formeln  er- 
spheint  es  wenig  wOnsebenswertb  nocb  eine  neue  binzuzu- 
fUgen,  wenn  fliiicli  diese  nicht  ein  Aundruck  gewonnen  wird, 
weicher  sich  der  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführten  Analyse  am 
meisten  nähert  und  Beziehungen  zur  Catechugerbstture,  dem 
Brenzcatechin  und  Catechuretin  u.  s.  w.  erkennen  lägst  Da 
die  erbte  Grundbedingung  zur  Erlangung  eines  geuauen  Re- 
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iDliatB  die  grösste  Kelnfaeit  der  zu  analysirenden  Substanz 
ist  so  riebtete  ieb  metne  Aufmerksamkeit  znenrt  anf  die  Rein- 

tlar.-iellung  der  Catechusäure  und  gebe  naebstehend  die  Mit- 
tbeilang  zu  deren  Gewinnung.  Wie  bis  jetzt  Üblich ,  wurde 
der  zerriebene  Cateebn  mit  kaltem  destillirten  Wasser  er-- 
schöpft  und  der  unlöslich  gebliebene  Rückstand  auf  einem 
Filter  von  Leinwand  gesammelt  und  scharf  ausgepresst; 
darauf  der  feste  Rttekstand  in  koebendem  destillirten  Wasser 
wieder  gelOst,  die  LOsong  dnreb  Leinwand  filtrirt  und  das 
in  einem  gut  zu  verschliessenden  Kolben  .gesammelte  heisse 
Filtrat  an  einem  kühlen  dunklen  Orte  zur  Krjstallisation 
bingesteUt  Naeb  mehreren  Tagen  hatte  sieb  ein  bräunlieb 
gettrbler  krystalliniseber  Bodensatz  gebildet  und  die  ttber 
diesem  stehende  gelbsrefärbte  klare  I^isung  konnte  mittelst 
eines  Hebers  gut  von  der  Ausscheidung  getrennt  werden.  Das 
Ungelöste  wurde  im  Kolben  mit  neven  Mengen  destillirten 
Wassera  übergössen  und  dann  im  Wasserbade  bis  zur  voll- 
^tindigen  I^sung  erhitzt ;  darauf  die  Lösung  mit  einigen 
Tropleu  Essigaaure  angesäuert  uud  dann  mit  einer  Auflösung 
▼on  neutralem  essigsauren  Bleioxjd  im  Ueberschusse  versetzt 
Der  Kolben  blieb  so  lange  auf  dem  Wasaerbade,  bis  der  dureb 
essigjiaureh  Bleioxyd  entstandene  Niederschlag  sich  von  der 
gelblieh  gefärbten  I^suug  schied,  dann  erst  wurde  ültrirt  und 
der  an!  dem  Filter  bleibende  KUekstand  mit  heissem  Wasser 
abgewMcben.  Das  wieder  in  einem  Kolben  gesammelte  hell- 
gelbe Fi  It  rat  kunnte  heissmitSchwelehvasscrstoflfgas  zui  Aim- 
scbeidung  des  Bleis  zersetzt  werden.  JSaoh  vollständiger 
fintfemuiig  des  leteteren  aus  der  Auflösung  wurde  derKolbeUi 
bsdeekt  mit  einem  Ubrglase,  abermals  im  Wasserbade  erhitzt, 
bowohl  zur  vollständigen  Lösung  der  Catechutiame,  als  auch 
zu  dem  Zwecke,  dass  sich  das  bchwefelblei  dichtet  uud  eine 
schnelle  Filtration  ermi^glieht  Das  naeb  dem  Auswaseben 
des  Sebwefelbleis  in  einem  Kolben  gesammelte  Filtrat  war 
iaiijlüs  oder  kaum  gelblich  und  wurde  nach  luftdichtem  Ver- 
ftehluss  des  Kolbens  wieder  zur  krystallisation  an  eiueu 
dnaUeo  kttblen  Ort  gebraebt.  Naeb  ungef&hr  36  Stunden 
tagten  sieb  naeb  diesem  Verfahren  perlmutterglftneende  weisse 
Schüppchen  auf  der  Oberfläche  derFlUssigkeit  oder  am  Boden 

lUirn  twkLChinte.  CV.  1.  3  • 
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deä  Gefässes  und  nach  nieiirereu  Tagen  war  die  Krystallisa- 
tion  beemieL  DieCatechuBäure  wurde  dann  wieder  aaf  einelD 
mit  Eflftigsfture  und  Wasser  ausgewasdienem  Filter  von  Lein- 
wand ^Cfcaniuicltj  iiiit  (k'^lillii  tt'ia  Wasser  abgewaschen,  8cli;irf 
auägepresät  und  noch  zweimal  auf  dieselbe  Art,  immer  unter 
Zusatz  von  einem  Tropfen  reiner  Bssigsäure,  aus  destiUirtem 
Wasser  unter  Verschluss  umkrjstallisirt  Der  aoitoglicbe 
Znsatz  von  Essifrsiiiui  zu  der  mit  neutralem  essigsauren  Blei- 
oxyd zu  fallenden  Lösung:  hat  den  Zweck ;  die  Verbindung 
der  Gatecbusäure  mit  Bleioxyd  zum  grössten  Theile  zu  lösen, 
was  schon  in  Folge  der  leichten  Löslichkeit  der  MsehgefftlHen 
lilciverbindun^^  (Inrch  ein  schwach  mit  P^ssiprsilure  angesäuerte« 
Wasser  zu  erreichen  ist,  denn  eine  mit  wcni^^  Essigsäure  au- 
gesäuerte wässerige  Lösung  der  reinen  Catechusäure  giebt 
mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  keine  Fällung.  Minder 
lösend  wirkt  die  Essigsäurt'  auf  die  das  Catechin  begleiten- 
den übrigen  btoHe.  Auf  mitgetbeiite  Art  gewunnen,  stellt 
die  Catechusäure,  feucht  ausg^resst,  eine  yollständig  weisse 
verfilzte  Masse  dar,  die  unter  dem  Mikroskope  ans  concen- 
trisch  gebildeten  Nadeln  sich  zu  erkennen  giebt  und  welche 
unter  dem  Kxsiccator  uebeu  ^)chwefcl8äure  zu  einer  leicht 
zerreiblicben,  erdigen,  weissen  Substanz  austrocknet.  Mit 
Wasser  tlbergossen,  zerfällt  dieselbe  wieder  zu  einem  kry- 
stalliniscben  weissen  i,  welcher  die  ganze  zugesetzte  Flüs- 
sigkeit aufsaugt  Gegen  Keageutieu  zeigt  die  mit  neuen 
Mengen  kalten  Wassers  verdünnte  und  von  dem  Ungelösten 
abfiltrirte  Lösung  folgendes  Verhalten: 

1 )  Aetzkali  oder  Aetznatrun  löst  das  iu  wenig  Wasser 
suspendirte  Pulver  anfangs  völlig  taildüs  auf,  nach  kurzer 
Zeit  bei  Luftzutritt  färbt  sich  die  alkalische  Flttssigkeit  unter  , 
Bildung  bräunlicher  Streifen  immer  satter  gelb  und  nimmt 
nach  längerem  bteben  die  gelbrothe  Farbe  der  Catechulosung 
an.  Bei  Neutralisation  mit  Essigsäure  färbt  sich  die  Lösung 
leichter  gelb  und  giebt  mit  Leimlösung  eine  bräunliche,  kle- 
bende Ausscheidung. 

2)  Neutrales  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  klaren  wässe- 
rigeu  Lösung  der  Catechusäuie  anfangs  eine  chromoxydgräue 
Farbe,  später  einen  bräunlichen  Niederschlag« 
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3)  Eine  Mischung  von  neutralem  EiseucUlorid  und  essig- 
ttoiemNatroD  io  ach  wachem  UeberBchusse  erzeugt  eine  indig- 

blaue  Lösung,  welche  letztere  sich  jedoch  in  Kürze  trübt  und 
meh  einiger  Zeit  einen  schwärzlichen  Niederschlag  aus- 
i^eidet 

4)  QuedLsilbercrfbrid  erzeugt  eine  milch  weisse,  lange 

suspendirt  blciljcLuie  Fällung,  die  uiitei  Zubatz  ciiii^ei  Tropfen 
Salzsäure  wieder  verschwindet 

5)  Ifit  essigsaurem  Eupferoxyd  bildet  die  farblose  Gate- 

cbusäuR'  LosuD^  anfan^^s  nur  eine  schwach  uiaune  bis  braiin- 
roiiie  Färbung,  später  erfolgt  hmgegeueine  bräunliche  üockige 
Aonebeidmig: 

6)  Essigsaures  Ziiikoxyd  bildet  selbst  nacb  Ittngerem 
Steheu  keine  Fällung. 

7)  Salpetersaures  Biiberoxyd  giebt  anfangs  keine  sieht- 
taie  Beaetion,  sp&ter  erfolgt  Trübung  der  Auflösung  unter 
Ausebeidong  Yon  metallisebem  Silber. 

S)  Saures  chromsaures  Kali  erzeugt  in  der  Auflösung  der 
Cateehosäure  bald  einen  rotbgelben  Miederscblag. 

9)  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  anfangs  eine 
weisse  flockige ,  beim  Stehen  citrouengelb  werdende  Ffdlung, 
die  sich  frisch  ausgeschieden  leicht  in  wenig  Essigsäure  farb- 
los auflöst  Dieser  Bleiniederschlag  nimmt  beim  Auswaseben 
■it  luftfreiem  Wasser  eine  lederbraune  Farbe  an ,  zeigt  sich 
jedoch  an  Farbe  beständiger,  wenn  man  ihn  mit  Wasser  ab- 
wäscht, welches  einen  schwachen  Gehalt  von  neutralem  essig- 
mien  Bleioxyd  besitzt 

10)  Mit  Ferro-  und  Fcrridcyankalium,mit  Lciniauflösung, 
Alkaloiden  und  Brech Weinstein  entstehen  keine  Fällungen. 

Die  nnter  dem  Exsiccator  neben  Schwefelsäure  iHngere 
Zeit  s:etrocknete  Catechusäure  zeigte  l)ei  iHngereni  Erhitzen 
1TU  Luübade  nicht  Uber  105"  C.  keine  bemerkbare  Farbenver- 
indemng}  hingegen  folgende  Gewichtsyerluste : 

I.  u. 
Genommene  Substanz  0,934)0  0,7454 
Nach  dem  Trocknen   0,8912  0,7074 

Differenz    0,U47S  0,03S0[ 
p.c.    5,0'JO       5,09  H 
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Dieser  \\  aBsergcbalt  iHt  jedoeb  kein  eoDstaDter,  denn 
bleiben  die  Proben  längere  Zeit  neben  Sebweielsänre  stehen, 
90  Tennindert  sfeli  auch  dag  zwiacben  100-— 105<^  entwei- 
cbende  Wasser ,  wie  aus  nacbstebenden  Bestiinmuagen  sich 
ergiebt : 

I.  II.  •ül.  IV.  V. 

Genommen  Substanz  0,9860  0,ö75f;  1,2030  1,2030  1,2030 

Naeh  dem  Trocknen  0,9616  0,6446  I,I570  1,1570  1,1560 

Differens  0,0244  0,0310  0,0460  0,0460  0,0470 

p^O.  2,474  4,690  S,S3S  3,82  3,006 

Als  die  Probe  No.  I  im  Gewichte  von  0,8912  Grm.  nach 
dem  Trocknen  weitere  3  Stunden  im  Luftbade  bei  lü5o  C.  er- 
hitzt wurde,  so  wog  sie  darauf  bei 

1050  ^  0,8912  Grm. 
120<»»  0,8912  n 
130<»     0,8912  „ 

also  ergab  sieb  beim  Erbitzen  bis  130<>  C.  kein  weiterer  Ge« 
wiehtsverlust 

Diese  Probe  nach  dem  Eihitzen  auf  l'^O«  C.  besass  eine 
Bcbwacb  rosa  Farbe  und  löste  sieb  in  beissem  Wasser  biass- 
roth  auf.  Ein  Gewicbtsyerlust  oder  eine  Gewichtszunsbrne 
in  Folge  von  Oxydation  konnte  hei  diesen  Temperaturen  und 
Snbstanzen  nicht  ermittelt  werden.  Iiu  All^cnieinen  wurde 
beobachtet,  dass  eine  «schwache  gelbliche  Färbung  der  Gate- 
chusäure  erst  bei  der  Temperatur  von  1I0<^C.  eintritt,  die 
jedoch  bei  Temperaturen  Ober  110 — 130^C.  wenig  zunimmt 
Beim  Erhitzen  der  Catechui^äuie  auf  200oC.  tritt  vollständige 
Zersetzung  ein,  die  Masse  färbt  sich  dunkelbraun,  zeigt  Schmel- 
zung, ist  beim  Erkalten  porOs,  leicht  zerreiblich  und  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  ganz  unlöslich.  In  den  verschiedenen 
Hand-  und  Lehrbüchern  dcrCiicmic  iöt  der  Schmelzpunkt  der 
Catechusäure  bei  217<*  C.  angegeben  (Gmelin  6,  3U5  ;  Ger- 
hardt 8,  998),  in  anderen  bei  1270C.  (Handwörterbuch  2, 
2.  Abtb.;  Kolbe  3,  2.  Abth.),  letztere  Angabe  ist  offenbar  ein 
Druckfehler,  dessen  ich  hiermit  Erwähuuug  thue.  Der  Schmelz- 
punkt der  Catechusäure  liegt  jedoch  auch  nicht  bei  2il^  0., 
da  eine  Zersetzung  der  Säure,  wie  angegeben,  schon  bei  200^0« 
erfolgt,  sondern  er  liegt  bei  160"  C.   Zur  Ermittelung  des- 
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selben  bei  Lufttemperatur  wurde  ein  Kölbchen  mit  einer  im 

Centrum  ausgeschnittenen  Glasplatte  bedeckt.  In  diesen  Aus- 
schflitt  passte  genau  ein  dünnwandiges  Reageusröhrchen,  wel- 
ebeft  bis  auf  wenige  Millimeter  fast  zvm  Boden  des  Kölbchens 
leiehte;  das  letztere  enthielt  eine  Probe  der  Cateehusäure 
und  ein  feines  Thermometer,  welches  mittelst  eines  Korkes 
hm  ia  das  Keagensröbrcben  befestigt  war  und  bis  zu  dessen 
Boden  reichte.  Daa  Kölbehea  wurde  nun  auf  dem  Sandbade 
erhitit  und  sowohl  das  Thermometer  wie  die  zu  schmelzende 
Probe  durch  mehrere  Versuche  beobachtet.  Der  bchiuclz- 
puokt  der  Cateehusäure  kouiite  so  bei  160^^  C.  festgestellt 
werden.  Mit  diesem  Schmelzpunkte  ergiebt  sich  auch  ein 
constanter  Gewichtsverlust  der  Cateehusäure  von  etwas  Ober 
2  p.c.,  in  Fo\^e  von  Austritt  von  Wasser  bei  dieser  Tempe- 
ratur, wie  uachstehende  Proben  zeigen : 

1.       IL  m. 
GraoniflieD  bei  tOO«»  GL  getrocknete  Siibstanz  0,0600  0,2282  0,0812 
Kadi  dem  £rhitsen  auf  t60<>a  0,0584  o,223o  0,0792 


Differenz   0,0016   0,0052  0,0020 
p.c.   2,666     2,191  2,465 

IV.         V.  VI. 
OcBommeD  bei  iOO^  C,  getrockDefe  Substanz  0,1340  0,1554  0,2812 
Nieti  dem  ErhiUen  mf  160«  C  OJSOS^  0,1510  0,2730 

Diflferenz    0,0U32    0,0044  0,0082 

p.c.    2,400     2,831  2,915 

Mittel  —  2,578. 

Die  geßchmolzenen  Proben  besassen  eine  gelbbraune 
Farbe  und  «erfielen  mit  Wasser  übergössen  zu  einer  weissen 
Masse,  die  unter  dem  Mikroskope  krystallinische  Structur 

hatte  und  zum  gr?)ssten  Tbeile  als  unveränderte  Cateehusäure 
sichergab,  dabei  färbte  sicli  das  Wasser  stets  gelblich  und 
liess  in  dieser  Farbe  eine  theilweise  Zersetzung  (Oxydation) 
erkennen ;  trotzdem  die  Schmelzung  der  Substanz  zwischen 
xwei  geschlossenen  Uhrgläseru  aus^eflilirt  wurde.  Die  auf 
190 — 2100  C.  erhitzten  Proben  der  Cateehusäure  ergaben  einen 
Gewichtsverlust  von  4 — 5  p«C.,  jedoch|  wie  bereits  angeführt, 
unter  Zersetzung  der  Cateehusäure,  wie  nachstehende  Resul- 
tate zeigen : 
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L  IL  III. 

bei  I9(fi  C. 

Oenoramen  bei  lOO«  C.  getrocknete  Substanz    1,1560   0,6756  0,6446 

EihiUl  aut  21U  '  U   1,0960    0,6446  0,6166^ 

Differenz  X'^fiÖ¥~0,o:n()  0,0280 
p.c.    5,1Ü0     4,59  4,34 

Zur  Feststellung  der  ZusammensetzaDg  derCateehusäture 
wurden  Proben  derselben^  bei  100^0.  längere  Zeit  getroeknet, 

im  Platinscliitfclicnmit  reinem  Saucrstofl'gas  neben  Kui)feroxyd 
Terbrauut  Das  Sauerstoffgas  war  durch  Kalilauge  gewaMcben 
und  dareb  ein  System  yon  Köhren  gefüllt  mit  Btttekchen 
von  festem  Aetzkali,  Natronkalk,  mit  Schwefelsäure  befeueb^ 
tetem  Bimstein,  Chlorcalciniii  und  wiisserfreit  i  Pliosphorsäurc 
getrocknet  Herr  Moritz  ßlumeutbal  hat  diese  Analysen 
I  bis  III  in  meinem  Laboratorium  mit  grosser Gewissenbafüg- 
keit  ausgeführt,  zur  Ooutrole  habe  ich  selber  die  Analyse 
No.  IV  noch  untcrnonniieu.  Die  zur  Analyse  1  und  11  ver- 
wendeten Mengen  stammton  von  einer  früheren ,  die  von  III 
und  IV  von  einer' spHteren  Darstellung  der  Cateehusäure. 


I. 

u. 

m. 

nr. 

GeiH>mmcn  Substana 

0,2107 

0,308» 

0^161 

0,2630 

Gefunden  KohleuBiuire 

0,6120 

0,6966 

0,9424 

0,5946 

C 

0,166909 

0,19052 

0,2570 

0,18217 

p.a 

6)  ,656 

61,676 

61,766 

61,662 

Gefunden  Wasser 

0,1 191 

0,1343 

0,1836 

0,1162 

H 

0,013232 

0,01492 

0,02051 

0,01291 

p.c. 

4,SSS 

4,830 

4,929 

4,908 

Kimmt  man  aus  diesen  vier  (Uicreinstimmendeu  Kesul- 
taten  das  Mittel,  so  erhält  man  in  lUO  Th. : 

C  61,690 
H  4,888 
0  33,422 
100,000 

Für  diese  procentibclie  Zusammensetzung  stimmt  am 
besten  die  Formel 

CsillisOu  oder  C32Hi40,2 +aq. 

'wie  die  uacbötebeude  Berechnung  zeigt: 

In  100  Th.  Mittel  gcf. 

Crt     192          61,736  61,690 

Hi5      15            4,823  4,88« 

Qia    104          33,441  3:{,422 

a  1 1       ~i  ü"ü^O  1 00,000^ 
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Die  Schüielzversuchc  der  Catechusäure  bei  1600  0.  er- 
^beD  im  Mittel  einen  Verlust  an  Wasser  =  2,578  p.C.  Giebt 
Bum  nun  der  bei  100<^  C.  ^etroekneten  Bfture  die  Formel 

<^mH,40i.>  +  ^^n-  ciUspi  icbt  dieser  Formel  ein  Waasergehalt 
von  2,893  p.C.  wie  folgt ; 


0«f. 


Cn 

192 

61,737 

H«« 

t4 

4,502 

0.1 

96 

30,666 

•q. 

9 

2,693 

2,576 

• 

an 

100,000 

Die  Catechusäure  verändert  sich  im  trockenen  Zuhlaiuie 
an  der  Luft  wenig ,  ihre  LöHiuigen  hingegen  färben  sich ,  be- 
sondenam  Lichte ,  leieht  gelb  und  geben  dann,  wie  dieses 
▼on  anderer  Seite  bereits  beobachttE^t  wurde  (Neubauer)  mit 
Leiinauflösung  eine  Fällung.  Mit  Säuren  (Salz-  oder  Schwe- 
felsäure) \m  Luftzutritt  oder  Ab^chlusB  gekocht ,  trtibeu  »ich 
ihre  LOsungen  in  Kürze  und  scheiden  ohne  Zuekerbildung  in 
feicher -Menge  ein  zimmtfarbenes,  in  Wasser  und  Weingeist 
uniüsliebcs  l'ulver  ab,  das  Catechuretin,  welches  unter  dem 
Mikroskope  aus  lichtgetben  Kugeln  besteht.  Zur  Darstellung 
desselben  wurde  Catechin  in  einem  Kolben  mit  kaltem  salz- 
sänrehaltigen  Wasser  itbergossen  und  nach  luftdichtem  Ver- 
schluss des  Kolbens  mittelst  eines  Kautsch lu  kstopfen,  durch 
welchen  zwei  knieförmige  Röhren  eingelassen  waren,  von 
denen  die  eine  mit  einem  Kohlensäure- Apparate,  die  zweite 
ODter  Wasserversehl U88  stand,  so  lange  ein  Strom  reiner 
Kohlensäure  eingeleitet,  bis  alle  Luft  aus  dem  Kolben  ver- 
drängt sein  musste;  Darauf  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  längere  Zeit  auf  dieser  Tem- 
peratur erhalten.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  sogleich  gelb, 
trübte  »ich  in  Kürze  und  schied  mehr  und  mehr  in  reiclilieher 
Menge  ein  zimmtfarbenes  Pulver  von  unreinem  Catechuretin 
sb.  Dasselbe  wurde  aof  einem  Filter  gesammelt  und  längere 
Zeit  mit  heisHem  Wasser,  zuletzt  mit  grösgcrcn  Mengen  von 
heigfeeni  Weingeist  abgewaschen,  bis  der  letztere  farblos  ab- 
UeC  Erst  neben  bohwefelsäure,  dann  bei  100^  C*  getrocknet, 
xeigte  das  Catechuretin  folgende  Zusammensetzung : 
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L 

u. 

lU. 

IV. 

Genommen  Substans 

0,2550 

0,2364 

0,2576 

0,2394 

Gefunden  COt 

0,e012 

0,S602 

0,6122 

0,5644  . 

€ 

0,16396 

0,15276 

0,16696 

0,15893 

64,298 

64,627 

64,652 

64,294 

Gefttoden  Wasser 

0,1082 

0,0978 

0,1074 

0,0968 

n 

0,012022  0,010866 

0,01193 

0,010755 

p.c. 

4,715 

C 
H 

4,600 

Mittel 

64,517 
4,(i09 

4,631 

4,4U2 

• 

0 

30,874 
100,000 

• 

Diesem  Mittel  entspricht  dieFonnel  C^gHisOio  wie  folgt: 

Cm    168  64,615  64,517 

Eft     12  4,616  4,609 

O,«     80  '    30,769  30,874 

260  100,000  100,000 

Vergleicht  man  die  Formel  der  Catechusäure  =  C32H14O12 +aq. 
mit  deijenigen  des  Catechuretiiis  g^C^HtaOto 

C4H2  Oj  +  aq. 

so  ersieht  sich,  dass  das  Caleehuietiu  uicht  allein  durch  Aus- 
tritt von  Wasser  aus  der  Catechusäure  cuteteht,  wie  bis  jetzt 
angenommen  warde.  Das  Catechuretin  scheint  ebenso  nicht 
das  einzige  Prodnct  zu  sein,  welehes  sich  beim  Kodien  mit 
Säuren  aus  der  Catechusäure  biklet,  wenigstens  tritt  auch 
noch  Catcchugerbsäure  auf,  denn  die  von  dem  Catechuretin 
abfiltrirten  Uteungen  geben  mit  Leimaudösung  detttlicbeKeac- 
tionen,  so  wie  weitere  Prodnetc,  jedoch  ohne  Zucker,  welche 
wieder  aus  der  Catechugerbsäure  deriviren.  Ueberhaupt 
scheint  die  Catechusäure  den  Ausgangspunkt  zu  bilden  zu 
einer  Beihe  von  Körpern,  welche  alle  Zersetzungsproducte 
von  ihr  sind ,  entstanden  durch  Austritt  von  Kohlenstoff  und 
Wasser,  in  ähnliclier  Art  i\ho  wie  die  liiidung  von  Catechu- 
retin. Der  Catechu  enthält  somit  ausser  dem  Catechin  oder 
der  Catechusäure  in  reicher  Menge  diese  Zersetzungsproducte 
und  hoffe  ich  in  einer  später  zu  veröffentlichenden  Arbeit 
Uber  Catechu  diese  Andeutungen  ansftlhrlicher  besprechen  zu 
können.  —  Das  trockene  Catechuretin  ist  an  der  Luft  bestän- 
dig und  erleidet  selbst  bei  längerem  Trocknen  auf  iOO<>  G. 
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keine  merkliche  Veränderung.  Aetzkali  oder  Natron  ver> 
ändern  es  in  der  Kälte  in  ein  rotIi)>raune8  oder  violettbrauues, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich  nicht  in  kaltem 
alkaliseben  Waaaer  und  oioht  in  Alkohol  auflöst  'und  unter 
dem  Hikroekope  aus  aneinander  gelagerten  granatrothen 
Kügelcheu  gebildet  erscheint  Durch  Zusatz  von  Essigsäure 
Teiändert  sich  die  rothbraune  Farbe  und  geht  mehr  in  die 
imprllngliehe  ttber. 

Schliegslich  mnss  ich  die  Angaben  Neubau er's  bestä- 
tigen, dass  die  verschiedeuen  Sorten  Catechu  des  Handeis 
di^lbe  CatechufiäQre  enthalten  und  dass  eine  Verschieden- 
keit  nur  in  der  Quantität  der  anwesenden  Säare  stattfindet, 
die  wieder  abhängig  ist  \ou  der  Metbode  der  Extraction,  ob 
weicheres  oder  mehr  hartes  Wasser  ursprünglich  zu  seiner 
DtnteUung  verwendet  wnrde. 


IX. 

Zersetzung  des  Oamphers  duich  Chlorziiik. 

Bei  der  Unsicherheit,  welche  die  Zusainmensetzung  der 
Ocstillationsproducte  des  Camphers  mittelst  schmelzenden 
GUoninkg  noeh  umgiebt}  hielten  es  K.  Fittig,  A.  K^Jbrieh 
ond  T.  Zilke  für  geiatben,  eine  neae  Untersncbung  darttber 
anzustellen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  1 21ij. 

Die  Annahme  Gerhardt  s  und  Cahour's:  der  aus  dem 
CuDupher  mittelst  Chlorzinkg  gewonnene  Kohlenwasserstoff 
sei  pymol,  welehe  auf  nicht  ganz  zweifelsfreien  Grundlagen 
fu«»t,  involvirt  für  die  Zersetzung  folgende  Gleichung : 

Diese  ist  aber  durchaus  nicht  richtig  und  passt  nur  ftlr 
eben  ganz  kleinmi  Antbeil  des  Camphers.   Vielmehr  ist  die 

ZerHetznnjr  sehr  complicirt  und  liefert  wenigstens  noch  vier 
amiere  Kohlen wusserstoDe ,  die  zusammeu  in  weit  grösserer 
Menge  auftreten  als  das  Cymol.  Ausserdem  entstehen  aber 
mSgUeber  Weise  noeh  mehrere  andere  Kohlenwasserstoffe, 
die  in  einem  nicht  zu  entwirrenden  Destiliationsantbeil  ent- 
halten sind. 
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Wie  auch  die  Vti.  vertabreu  mocbteo^  ob  sie  in  das 
schmelzende  Chlorzink  viel  oder  wenig  Campher,  langaam 
oder  sebnell  hinter  einander  eintrugen ,  ob  «ie  bei  hoher  oder 
niässijTPr  Toni])erntnr  operirteu,  iiiimcr  erhielten  sie  ein  Ge- 
meu^^e  zahlreiciier  \  erbiudungen  und  als  solches  wies  sich 
auch  das  käufliche  Cymoi  e  can^K  paraL  aus,  was  sie  von  Dr. 
Marquardt  in  Bonn  und  Trommsdorff  in  Erfurt  beeoi^n« 

Das  flUsö-ige  Destillat,  anfangs  farblos,  ging  später  (iuukel 
gefärbt  ttber  und  blieb  klar,  obwohl  es  noch  viel  unsersetsten 
Campher  gelOst  enthielt  Um  letxteren  zu  zerstören,  wnrde 
die  Destillation  Uber  Chlorzink  mehrmals  wiederholt,  aber 
nicht  mit  vollem  Krfolg. 

Das  Destillat,  der  fractienii  ten  Destillation  untersMigen, 
gab  Prodnete  von  unter  100®  bis  Uber  200<^,  von  denetf  nur 
einige  in  solcher  Menge  resoltirten,  dass  sie  untersucht  werden 
konnten. 

1)  Das  Destillat  zwischen  50 — 100",  &berhaupt  nur  wenig 
im  Betrag,  schien  Aceton  zu  enthalten  und  gab  bei  80 — 85® 
fmetionirt  ein  Gel .  in  welchem  die  Anwesenheit  von  Benzol 
uicht  ^rifliei  ic^uu>iellen  war. 

2)  üas/^/i^  zwischen  108—  112«",  ziemlich  beträchtlich 
an  Menge,  war  anfangs  farblos,  wurde  aber  stets  nach  einiger 
Zeit  gelb.  Es  bestand  wesentlich  aus  TolmL  ^^H^,  welches 
durch  Rectificatiou  über  Natrium  von  dem  Siedepunkt  11h 
bis  112<^  gewonnen  wurde,  äo  bereitet  blieb  es  wasserhell 
und  lieferte  mit  Schwefelsäure  und  Kalibichromat  reine  Ben- 
zoesäure. 

3)  Das  Dt\<itliat  znischen  13b  -  \  Vo'\  noch  reichlicher  als 
das  vorige,  gab  eine  grosse  Menge  reines  XyM^  ^om 
Siedepunkt  138—140^  Die  Identität  desselben  mit  dem  des 
Steinkohlentheers  wurde  durch  Darstellung  des  kry stall isirten 
TriniUuxylols  vuu  177**  Schmelzpunkt  und  iler  Terephlalsäure 
€i^H«0|,  festgestellt,  velcbe  let2tere  sich  als  das  einsige 
Oxydationsproduct  durch  Schwefelsäure  und  Kalibiebroniat 
auswies. 

In  dieser  Fraction  war  kcui  .\ethylbenzol  enthalten,  sonst 
hätte  die  Terephtalsäure  mit  Benio^fOUiie  vermischt  sein 
müssen. 
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Um  die  hdher  siedenden  Antheile  vom  beigemengten 
Gampher  zo  befreien,  benutzten  die  Vff.  die  Eigensebaft  dee 

Natriums,  sich  mit  Cauiplier  zu  einer  beständipren  Verbimhiug 
XU  vereinigen,  debtillirten  nun  bis  ^ogen  20ü"  und  fractio- 
nirtes  das  Destillat  in  vereehiedene  l'heile,  ohne  auch  hierbei 
V^ndnngen  von  ganz  eonstantem  Siedepunkt  gewinnen  zu 
können.  Durch  eine  grosse  Anzahl  von  wiederholten  Frac- 
iionirungen  liessen  sieh  noch  folgende  drei  Yerbiuüuu^eu  ab- 
sehdden. 

4)  Das  DeMkU  zwischen  164—1670  lieferte  mit  Uber- 

schttssigcni  Brom  eine  fast  feste  Verbindung,  welche  abgc- 
presst  und  aus  Alkohol  krystallisirt  in  langen  Nadeln  von 
224  2250  Sehnielzpunkt  anseboss  und  die  Zusammensetzung 
des  IMbrcmcwnols,  ^^H^Bra,  besass.  Dass  dieser  Kohlenwas- 
serstoff identisch  sei  mit  dem  Pseudocumol  des  Steiiik(;hlcn- 
tbeers,  zeigt  sich  theils  dadurch,  dass  letzteres,  rein  darge- 
stellty  mit  Brom  eine  der  obigen  Verbindung  gleiohende  lieferte, 
theik  dadurch,  dass  ans  beiden  Koblenwasnerstofien  dureh 
Behandlung  mit  Salpeter-Schwefelsäure  dieselbe  Nitroverbin- 
dung entstand ,  nämiicb  Trinüropmiäocumo^ ,  feine,  in  Alkohol 
lehr  seh werlitoliehe  Nadeln  von  2300Sehmelzputikt  Dagegen 
konnte  man  aus  dem  Cumol  des  Camphers  das  charakteristische 
Monobrompseudocumol  nicht  gewinnen ,  augenscheinlich  weil 
die  verunreinigenden  Nebenproducte  die  Kristallisation  des- 
idben  verhinderten. 

5)  T)&9  BesiUiut  zwischeti  173  und  I76*^,  wovon  der  grösste 
Tbeil  zwischen  174  und  \7h^  abgezogen  wurde,  euthielt  noch 
Paeudoeumol  und  hatte  ziemlich  genau  die  Zusammensetzung 
des  Cymols,  ^toH,«.  Er  lieferte  mit  Brom  ein  wenig  Tri- 
bronipseudocumol  und  sonst  nur  flüssige  Rroniverbindungen. 
Die  Angaben  iiiche  und  B^rard's,  du.^s  das  Cumol  aus  Cam- 
pher eine  krystallisirende  Dibromverbindung  gebe,  bezieht 
sieh  daher  offenbar  auf  unreines  Material. 

Durch  Behan<iluiii:  des  Kohlcnwasserstoffgciiieiiges  mit 
^petcr- Schwefelsäure,  Waschen  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Natron,  erhielt  man  eine  halbflttssige  Masse,  die  in 
Alkohol  gelöst  zuerst  wenige  Krystalle  von  Trinttropseudo- 
cuiuol,  dann  qin  feine»  Krystallpulvcr  und  zuletzt  Oeitropfen 
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lieferte.  Durch  wiederholtes  KiystaUisiren  liess  sich  aus  dem 
Mittelproduet  TrinUrocymol ,  ^loHiiN^O^,  in  farblosen,  perl- 
glänzenden Blättchen  gewinnen,  die  in  kaltem  Alkohol  wenig, 
in  heissem  leicht  sich  iösteo  und  bei  1 19^  schmols&en. 

Die  Oeltropfen,  welche  später  erstarrten,  konnten  in  - 
Nadeln  von  69— 69)5<*  Schmelzpunkt  umkrystallisirt  werden 
und  schienen  aus  Di-  und  Triuitrocymol  zu  hestehen. 

Mitteist  rauchrader  Schwefelsäure  ging  das  Kohlenwas- 
serstoffgemisch in  zwei  Säuren  aber,  deren  Batytsalae  un- 
gleich l(H)lich  waren.  Das  schwerer  lösliche  Salz  zersetzte  sich 
hei  180^  Das  leichter  lösliche  schied  sich  in  schönen  rhom- 
bischen ßlättchenab  und  hatte  die  Zusammensetzung  des  cymol- 
schmfeUaurm  BanfiSj  fia(€ioH]8&Os)2  +  SH^B  oder  +  4Hs0, 
die  Zahl  3H^0  stimmt  mit  Sieveking's  Analysen  des  Salzes 
der  aus  dem  römischen  KUmnielöl  dargestellten  Säure. 

Durch  Schwefelsäure  und  Kalibichromat  oxydirte  sieh 
das  Kohlenwasserstoffgemisch  leicht  und  gab  mit  Wasser* 
dämpfen  entweichende  Essigsäure  und  in  der  Retorte  zurttck- 
bleibende  unlösliche  Terephtalsäure. 

Auch  durch  Salpetersäure  trat  leichte  Oxydation  ein  und 
man  erhielt  eine  nicht  völlig  zu  reinigende  Säure,  deren  Zu- 
sammensetzung am  nächsten  mit  der  der  Toluylsäure  zusam- 
mentraf, die  aber  wahrscheinlich  durch  Xylylsäure  verun- 
reinigt war. 

Um  die  Identität  des  Kohlenwasserstoffs,  €,oH||,  aus  dem 

Campher  mit  dem  Cyniol  des  Römisch  -  KUmmelöls  festzu- 
stellen, hat  Dr.  Mensel  die  Derivate  des  letztereu  genauer 
untersucht  £r  erhielt  aus  dem  hei  178  —  siedenden 
Cymol  mittelst  Brom  nur  dickflüssige  Verbindungen,  mittelst 
Schwefel-Salpetersäure Tiinitrocyniül  von  1 1  S'^Sehmelzpunkt, 
Dinitrocymol  und  Diuitrotoluylsäure,  mitteisi  rauchender 
Schwefelsäure  die  Verbindung  Sieveking's  und  mittelst  Sal- 
petersäure Toluylsäure ,  identisch  mit  derausXylol  resulti- 
rendeu,  von  I77o  Schmelzpunkt  (Canni/zaro's  Angabe  77 
bis  79^  ist  wohl  ein  Druckfehler).  Daraus  leuchtet  die  Iden- 
tität beider  Kohlenwasserstoffe  ein. 

6)  DBi^DesHllai  v€n\%h—\H%^  gab  bei  wiederholter Frae- 
tiou  einen  Kuli leuvvasserstoÜ' vou  188^  Siedepunkt,  0^887  spec« 
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Gew.  bei  10^  and  der  ZaMnunenseteung  ^u^i%9  Vff. 
Laurol  nennen.   Es  ist  am  besten  gekennzeichnet  dnreh  seine 

Bromvtrblnibmg ,  €i,ll,  ,Iir^,  die  aus  Alkohol  in  prJiehtigen 
langen  farblosen  Nadeln  anscliiesät^  bei  125^  Bcbmilzt,  in 
killem  Weingeist  wenig  löslich  ist  und  an  koehende  alkaho- 
Itiehe  Kalilauge  kein  Brom  abtritt 

Schwefel  -  Salpetersäure  verwandelt  das  Laurol  in  eine 
bei  schmelzende  ^itrorerbindnng,  wahrsoheinlich  Tri- 
mtrolaaroL 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  ►SalpetersiLuie 
gebt  Laurol  in  eine  bäure  über,  die  nach  Abdestillircn  mit 
äen  Wasserdämpfen  und  anf  versehiedene  Art  gereinigt  die* 
selbe  Zusammensetmng  wie  Xylylsfture  hat,  ^^Ht^O^  und 
wn  den  Vff.  einstweilen  Lanroxylyhäure  ^cnaiuit  wird.  Sie 
ist  in  kaltem  Wai^er  fast  gar  nicht,  in  siedendem  schwer,  in 
Alkohol  leicht  lüslieb  und  scheidet  sich  aus  Wasser  als  un- 
dentlieh  krystaUinisches  Pulver,  aus  Alkohol  bei  freiwilligem 
Verdunsten  in  harten  Warzen  aus.    Schmelz j)unkt  155'^. 

Ihr  Bwrtfüaiz,  h9J(ß^^Q^)^  + ,  krystallisirt  in 
sebOnen  leicht  lOslichen  farblosen  NadehL 

Uab  Kalksalz,  €a(€yHf,02)2  +  -ÜijO,  gicbt  prächtige 
Gruppen  langer  glänzender  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  lOsen. 

Das  Silbersalz,  <?r,HcjAg9.2,  fällt  als  weisser,  in  siedendem 
Wasser  löslicher  ^Niederschlag,  der  dann  iu  kleinen  Warzen 
ansehiesst 

Durch  Kalibich roniat  und  Schwefelsäure  wird  dieLauro- 
xylylsäure  weiter  ox>dirt  und  giebt  dabei  viel  Essigsäure. 

Aus  den  Beziehungen  der  Oxydationsproduete  zu  der 

Constitution  der  Benzol-K oblenwasserstoüe  ergiebt  sich  für 
das  Laurol  der  Schluss,  dass  es  ein  Benzol  sei,  in  welchem 
3U  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind.  Methyl  -  Diäthyl- 
Benzol  kann  es  nicht  sein,  sonst  mUsste  es  Aetbyltoluolsfture 
liefern.  Es  ist  daher  jedenfalls  Di nicthyl-Propyl- Benzol  oder 
Cyiuol,  in  welchem  noch  1  H  durch  Methyl  ersetzt  ist  Die 
dnreh  Oxydatkm  statttindende  Umwandlung  veranschaulicht 
sich  dann  so  und  ist  analog  der  des  Gymols 
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( en,  GH, 
Laorol  LaoroxylylBSnre 

Kill  l  heil  des  autiUeteuden  KohleuätollH  wird  mdeas  nicht 
voliflt&ndig,  sondern  nur  zu  Oxalsäure  oxydirt 

Wie  man  sich  die  beschriebene  ZerseteuDg  desGampbeis 
in  die  versthiedeneu  Kohlenwasserstoite  vorzuatelleu  habe, 
ist  den  YiV.  imverstäudlich.  Nur  das  Ijeliaupteu  sie,  d;iss,  so 
wie  der  Amylalkohol  die  in  Wttrtz's  Versuchen  mit  Chlor- 
zink auftretenden  mannigfaltigen  Kohlenwasserstoffe  lieferte^ 
oline  verunreinigt  zu  sein,  so  auch  der  Campher  diese  zabl- 
reklicn  Kohlenwasserstoffe  als  reiner  Campher  g^beu  hat 


X. 

Einwirkung  der  unterchlorig^  Säure  auf  Terpentinöl 

und  Camphor. 

Die  Ziisaiiimensctznng  des  Terpentinöls  und  des  ihm  so 
nahe  stehenden  Caniphurs,  deren  innigBte  Beziehungen  zur 
Reibe  der  aromatischen  Körper  längst  feststehen ,  Iftsst  jene 
beiden  Körper  als  Mittelglieder  zwischen  der  fetten  und  aro- 
matischen Gruppe  erscheinen.  Denn  le^rt  man  zum  Terpen- 
tinöl 4H  zu,  80  erhält  man  Diamyleu  (ein  Derivat  der  fetten 
KOrper),  zieht  man  2H  ab,  so  ergiebt  sich  Cymol  (aromatische 
Rör])er)  und  addirt  man  zu  ihm4H20,  so  hat  man  die  Formel 
der  Caprinsäure,  wie  aua  Acetyleu  durch  +(H4G2)  Elssig- 
säure  wird. 

Ob  diesen  formularen  Beziehungen  eine  wirkliche  ent- 
spreche ^  hat  G.  6.  Wheeler  experimentell  zu  erforschen  ge* 

sucht  und  zwar,  indem  er  denselben  Wep;  wie  Ca  1  ins  mit 
unterchloriger  Säurelösuug  einsehlug  (Siil.  Amen  Journ.  45, 
No.  133,  p  48). 
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Terpentinöl  und  unterchlorige  Sättre  in  verdünnter  wässe- 
riger LöBuiig  wirken  sehr  scboell  auf  einander  ein,  indem  ein 
fdbes  dicke»  Oel  auf  dem  Boden  sieb  absetzt  In  der  wässe- 
ri^n  Lusuiii^^  belindet  sich  neben  Quecksilberchlorid  das  be- 
uierkens wertbeste  Producta  welches  durch  Eindampfen  ver- 
l&ren  gebt  und  desshalb  durcb  S&ttigen  mit  Koehsalz  und 
Aussieben  mit  Aetber  m  letzteren  Qbergefttbrt  werden  muss. 
Die  ätherische  Lösung  befreit  mau  durch  Schütteln  mit  wäs- 
seriger balmiaklösuag  vom  Clilorquecksilber  und  trocknet 
sie  dann  mit  Chlorcaleium,  worauf  sie  abgehoben  und  destil- 
lirt  wird.  IScfaliesslicb  binterbleibt  dann  eine  farblose  durch- 
sichtige klebrige  Substanz,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether 
and  Alkohol  löslich,  völlig  neutral ^  niclit  un/.ersetzt  ÜUchtig 
und  TOD  der  Zusammensetzung  ^loHigClaO,.  Sie  ist  also 
das  direete  Additionsproduct  der  beiden  auf  einander  wirken- 
dem Substanzen  nach  der  Formel 


Der  Vf.  betrachtet  es  als  das  Dichlorhydrin  des  bisher 
Duell  unbekannten  4atomigen  Terpcn- Alkohols  und  es  besitzt 
die  strengste  Analogie  mit  Neuhoff 's  Diehlorhydrin  des  - 
Naphten-AlkohoW.  Der  Zusammensetzung  naeb  konnte  man 
jenes  Product  auch  für  Bichlorcaprinsäure  halten ,  aber  da- 
gegen sprechen  die  chemischen  Keactionen,  namentlich  die 
Zeiaetzharkeit  der  alkoholischen  Lösung  mit  Silbernitrat 

Den  SU  jenem  Dichlorhydrin  gehörigen  Alkohol  auf  die 
jetzt  •^gewöhnlichen  Weisen  aus  ihm  zu  erhalten,  ;L?elan^  durch- 
•us  uicht.  Dagegen  gewann  der  Vf.  mittelst  jSatrium  einen 
Abkömmling,  der  unlösHeh  iu  Wasser^  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  die  Eigenschaften  einer  Säure  von  derZusaromen- 
^t  t^un^ -f  ,oH,ß03  besass.  Nach  deu  uukrystallisirbaren  Hlei-, 
biUier-  und  Kupfer-Salzen  hat  die  ßosicität  nicht  fest^esteiit 
werden  können  und* die  Säure  selbst ,  welche  der  Vf.  Hydn^ 
fhormyl'  oder  OxycofnpM^äure  zu  nennen  vorsehlägt,  ist  eben- 
falls nieht  iui  krystallisirten  Zusi;uidc,  sondern  als  braunes  Oel 
anaijsirt.  Augenscheinlich  ist  diese  Säure  das  Product  einer 
eomplicirten  Zersetzung,  die  man  noch  nicht  durchschauen 
kann. 
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Während  diess  Dicblorbydrin  nur  einen  sehr  geringen 
Thell  der  Einwirkung  der  untereblorigen  Säure  auf  Terpen- 

t\n^\  ausiii  K  ht.  ist  das  oben  erwähnte  gelbe  Oel  ein  Gemisch 
von  einfach-  und  dreifach -gechlortem  Terpeutiaül,  zwischen 
denen  keine  einfache  Scheidung  thnnlieh  ist 

Wenn  Terpentinöl  mit  ehloraaurem  Kali  und  Sebwefel- 
säure  behandelt  wird,  so  bildet  »ich  ein  krystallisirter  KiM-per 
von  der  Zugammensetzung  ^loUisCl^O«,  worüber  der  Vf.  später 
mehr  mittheilen  wird. 

Camphar  und  unierchMffe  Säure  in  Terdllnnter  LOeung 
wirken  nur  lani^sam  auf  einander.  Die  Folge  der  Reaetion 
ist  ein  weisser  krystaliinischer  mit  einem  Oel  behafteter 
Körper,  welches  letstere  mechanisch  entfernt  werden  kann. 

Die  krystalliniscbe  Snbstane  besteht  aas  620^27 ^2 
und  kann  so  entstanden  gedacht  werden 

2(^,onH,0)  +  ÖHCIO  «  öHjO  +  ^ioHaTClftO,. 

Wird  Campher  mit  coneentrirter  unterehloriger  Säure 
bebandelt,  so  verwandelt  es  sieh  sofort  unter  Erwärmung  in 
eine  dicke  Fltlssigkeit  und  nach  einiger  Zeit  in  eine  harte 
Krystallmasse,  das  Uauptproduct  der  Einwirkung.  Nebenher 
*  wird  aber  auch  noch  ein  wenig  andere  Snbstanz  gebildet,  die 
in  Lösung  bleibt  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Weingeist 
und  Ausfällen  mittelst  Wassers  kann  mau  die  krystalliniscbe 
Masse  reinigen  und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  besitzt  sie  die 
Zttsammensetsung  des  anfach  geekbrten  Cmpkon^  ^OioHi^OlO. 
Sie  ist  ein  weisses  krystallinisches  in  Wasser  unlösliches,  in 
Aether  und  Alkuhol  lösliches  Pulver,  welches  aus  verdünntem 
Weingeist  in  kleinen  undeutlichen  JSadelnanschiesst  Hchmela* 
pnnkt  95<^  C.  Bei  200^  zersetst  sie  sich  unter  Entwiekelung 
von  Salzsäure  und  eines  angenehm  riechenden  Sublimats. 
Oeruch  und  Geschmack  wie  der  des  gewöhnlichen  Camphors, 
In  coneentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich,  von  Salpetersäure 
wird  sie  nur  schwer  angegriffen. 

Durch  Behandlung  mit  weingeistiger  Kalilösung  zerfällt 
der  gechlorte  Campbor  in  Oxyccmphor  und  eine  neue  orga- 
nische Säure,  die  aus  der  wässerigen  Lösung  mittelst  Aetber 
ausgezogen  werden  kann  und  vom  Vf.  Pharcnyisäure  genannt 
wird.' 
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Der  Oxycamphor  krystalllairt  aus  Alkohol  in  schönea 
Nad^  von  137<*  Schmelzpunkt,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
IMteh  in  Alkohol  ^  unverändert  sublimirbar  und  in  Geruch 
wie  Gegcliiiiack  dem  gewöhnlichen  Campbor  äliulich.  Er  be- 
steht aus  ^ioHte02?  entsteht  also  in  folgender  Weise: 
"©iqHjjCIO  -f"  HK0  » '6i^H{902  "h  KCl. 

Er  bat  dieselbe  ZusamaienBCtzuiig  wie  lierthelot's 
CauipiiiQHäure,  ist  aber  nur  isomer  mit  dieser,  nicht  identisch. 

Die  Phanmyi$äiure  ist  ein  Synip,  unlöslich  in  Wasser, 
Imht  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  riecht  sehwach  wie 
Cumarin  und  hat  die  Ziisanimenaetzung  -BjoHnO^^,  ist  also 
mit  der  Camphursäure  isomer.  Ihre  Alkalisaize  sind  uukry- 
stallisirhar  und  sehr  leicht  löslich ;  das  Ammoniaksalz  verliert 
heim  Yerdampfmi  sein  Ammoniak;  die  Salse  der  schweren 
Metalle,  von  denen  dasßleisalz,  "G,on,;,PbO„  iuiulysirt  wurde, 
Biud  unlöslich.   Biit  Kalk  crhitst  liefert  sie  Thoron. 


XL 

Einige  Benzol-  und  Toluol-Abkümmliiigu 

Als  Ergäiizüiig  frtlherer  Mittheilungen  Uber  diese  Ver- 
bindungen  (dies.Journ.  104^  100)  theiitÜ.  Otto  (Ann.d.Ghem. 
IL  Pharm.  145,  317)  folgende  Versuchsergebnisse  mit 

BefuoUehmßge  Säure,  i)  Verhalten  gegen  Wasser.  Wenn 
diedeibe  mit  Wüster  bi^?  auf  130<*  erhitzt  wird,  so  erhält  man 
eine  I^ösung  von  öulfobenaulsäure  und  eine  Krystaiimasse, 
welche  der  Vt  Oxyphen^lbisulßir  nennt  Dieses  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Alkohol  und  scheidet  sich  aus  letzterem  bei  freiwilliger  Ver- 
damtnng  in  langen  vierseitigen  Nadeln  mit  36^  Schmelzpunkt 
ans.   Zusammensetzung  ^ijHjoSsO). 

Erhitzt  man  die  Mischung  von  Wasser  und  benzolschwef- 
liger Süure  stärker  als  130^,  so  erhalt  man  nebenbei  etwas 
Bensol  and  schweflige  Säure.  Sulfobenzid  und  Bulfobenzol- 
sittre  bleiben  selbst  bei  160^  unverändert 

Ox^sphtuylbisuhür  wird  durch  Zink  und  Säure  inrheuyl- 

^«B».  f.  prakt.  ClMini«.  C¥.  1.  4 
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sulfli^drat  übergeführt,  e^aHioSa^a  +      =  2^'^ |  ^ + 

2H2O.  Durch  Brom  wird  es  zu  Monohromoxyphenylhis^ilfür^ 
ein  dickes  gelbliebes  Liquidum,  iiieiit  iu  Wasser,  leicht  iu 
BensEoi  and  Aether  löslich,  von  eigeutblliiilicben]  Geruch,  wel- 
ches in  wässerigem  Ammoniak  sich  ziemlich  vollständig  löst 
Der  ungel?)ste  Theil  bestand  aus  Plienylbisulfür,  der  gelöste 
aus  BromHiiiuioüiuin  und  Sulfolieuzoiaiuid.  Diese  Art  der 
Zersetzung  ist  nicht  einfach  erlLiärbar  und  der  Vf.  iässt  es 
unentschieden,  ob  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
(las  Bromsubstitut  nicht  erst  das  Amid  der  benzolschweflig'en 
Säure  und  daraus  durch  Sauerstoff  das  der  Benzolsehwefel- 
säure  entstehe.  —  Wenn  Monobromoxybenzylbisulftlr  analog 
behandelt  wird,  und  man  verhtitet  Zutritt  von  Sauerstoff  mög- 
liebst,  So  bildet  sich  Suiü»ti»Iii<)hunid  uud  eine  Substanz,  dio 
durch  Salzsäure  abgeschieden  aus  Wasser  in  kleinen  Bläit- 
ehen  krystallisirt  von  130  — 132<^  Schmelzpunkt;  auch  ein 
wenig  Metabenzylbisulfür  entsteht  nebenher. 

2)  Verhalten  gegen  Kalihydrat  Erhitzt  mau  benzol- 
schweflige  Säure  mit  Kalibydrat  bis  gegen  300o,  so  destUlirt 
Benzol  Uber  und  schwefligsaures  Natron  bleibt  im  Rflckstand« 

3)  Verhalten  gegen  Chlor.  Die  mit  Wasser  Übergosse ne 
beuzüibchweflige  Säure  verwandelt  sich  durch  Chlor  in  Sulfo- 

beuÄolchlorür,  ^^^^^^ je  +  Cl^  =  HCl  +  ^•^'^^'J,  welches 

mit  dem  aus  bulfobeuzolsaurem  Salz  und  i'L  I5  berciteteu  idcn- 
tisch  ist. 

Sui/bbenzoichhrür  krystallisirt  bei  wenig  Graden  ttber  0^ 
in  grossen  rhombischen  Krystallen,  die  in  mittlerer  Tempe- 
ratur SClililcl/A'U. 

DasSultobenzolchiorUr  oder  chiur benzolschweflige  Saure 
spaltet  sich  mit  Wasser  bei  130— 140<^  in  Chlorbenzolschwe- 
felsäure und  Oxychlorplieuylbisulfttr 

3(CeH4ClSO     _  e,n,ciso^^^  ^  €iÄCi,J^,e,  +  H,a 

Das  gereinigte  Oxyehlorphenylbisulfttr  bildet  aus  Alkohol 
kleine  glänzende  gelbliche  rhombische  Prismen,  die  in  Wasser 

und  Alkalien  nicht,  in  Aether,  Benzol  uuii  hciö^em  Weingeist 
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leicht  sich  Uteen,  mit  raaebender  Schwefelsäure  eine  indig- 
bkae,  durch  Wasser  zu  entfärbende  FlOssigkeit  und  mit  Zink 

und  Schwefelsaure  Cbloiphenylsult  li}  ilrat  geben. 

Sulfochkrhenzolbrmyr ,  bildet  sich,  wenn 

diloriienzolschweflige  Säure  unter  Wasser  mit  Brom  behan- 
delt wird.  Ks  scheidet  sich  aus  Aether  iilforinig  ab,  erstarrt 
aber  nach  und  nach  krystallinisch.  Schmelzpunkt  52  53*^. 
Durch  Kalilauge  wird  es  sogleich  in  Bromkalium  und  sulfo- 
chIoT!>efn«o1fianTe8  Kali  zerlegt 

Snlßciiiorbeiuolsaarc  giebt  nach  mehreren  Versuchen  kein 
Anhydrid ,  auch  durch  Schmelzen  mit  Kaiihjdrat  kein  Mono- 
chlorpbenol. 

Unter  den  Eigenschaften  der  snlfochlorbenzolsauren  Salze, 
weiche  der  Vf.  früher  mit  Hrunner  und  fast  gleichzeitig 
Glutz  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  143,  100  u.  181)  veröftent- 
liebte,  finden  sieh  Abweiehungen,  deren  Ursache  der  Vf.  zu 
er;irrtinden  sich  vornahm.  Die  verschiedene  Gewinnun^rsweise 
der  Sulfochlorbeuzoisäure,  welche  Glutz  aus  Phenol  mit 
PCl^  n«  8.  w.,  der  Vf.  mit  Brunner  aus  Sulfobenzid  mit  POl^ 
daretellten,  war  nicht  der  Grund  der  Verschiedenheit,  sondern 
er  lag  in  anderen  Umständen. 
Giutz  s  Natrousalz,  66H4ClKaS03  H-HjO,  war  aus  Was- 
ser krjstallisirt, 
Otto's  Natronsalz,  3(eöH4ClNaS03)  +  2H2e,  war  aus  ab- 
solutem Alkohol  krystallisirt. 
Als  der  Vf.  aus  Wasser  krystallisirte,  erhielt  er  ebenfalls 
das  Salz  mit  H^O. 
Glntz's  Barytsalz,  +2H20,  war  zwischen 

Fliesspapier, 

OttOÄ  Barytbuiz,  (t^^H^COjBaSiO«  -f  üaO,  war  au  der  Luft 
getroclmet 

Dabei  aber  findet  Verwitterung  statt.  £in  ähnlicher 
Grund  liegt  für  die  DiÖ'ereuz  in  (Icu  BlcisaV/en  und  den  Kupfer- 
jk'ilzcn  vor.  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  beide  einen  An- 
Iheil  Wasser  und  daher  sind  die  Formeln  Glutz's  die  der 
BQTcrilnderten  Salze. 

Cblorbeuzoi  aus  Phenol  mittelst  1  Mol.  PCI5  darzustellen, 
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wie  Glut  z  es  that,  gewährt  nur  sehr  «^eriuge  Auabeate,  in  der 
Ketorte  bleibt  phoBphortaurer  Phenyläther  in  Menge.  Diese 
kommt  wobl  dabcr,  dftss  das  meiste  des  zn  bildenden  Phos- 

phoroxychlorids  sieh  mit  iinzerpetztem  Phenol  in  Salzsäure  und 
phosphorsaurem  Phenylätbcr  umsetzt. 

Phenyibiiui/Ür  vereinigt  sieb,  wie  G.  Wheeler  angiebt, 
in  der  Tbat  mit  Brom  «u-GeHjKBr,  unlOslieh  in  Wasser,  leieht 
iüsiich  iu  Aetber,  daraus  anfangs  ölf?irnug  sich  abscheidend 
und  allmäbUcb     gl&nzenden  Blättchen  erstarrend. 


XU. 

Toluyleualkohol  uud  »seine  Abkömmlüige. 

Mehrere  der  vom  Toluol  abstammenden  oder  zu  ihm  in 
naher  Besiehung  stehenden  Verbindungen  kennen  nach  Lim- 
prieht  und  Sehwanert  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  330) 

als  Abküniiiiliii^rp  eines  Alkoliols  angesehen  werden,  der  schou 
unter  verscbiedeueu  tarnen  von  mehreren  Chemikern  darge- 
stellt, aber  mit  anderen  Augen  angesehen  worden  ist.  Ebenso 
sind  sehen  mehrere  Verbindungen  bekannt,  die  als  der  Aetfaer, 
das  Sulfuret,  das  Chlorid  d  leses  Alkohols  gelten  können. 

Das  Hadieal  dieses  Alkohols ,  welches  die  Vf.  auch  als 
Ausgangspunkt  ihrer  experimeutel^en  Untersuchungen  anwen- 
deten, ist  das  Tohiylm,  ^i4Ui2 ;  jener  von  Laurent  1843  ent- 
deckte und  fetilhen  genannte  Kohlenwasserstolf ,  der  auf  ver- 
schiedene,  aber  stets  kostspielige  oder  umständliehe  Art 
gewonnen  werden  kann.  Die  Vff.  bereiteten  ihn  nach  Mftr- 
ker's  Angaben  aus  dem  Benzylsulftlr  oder  -bisuIfOr,  wobei 
man  die  reichste  Ausbeute  (etwa  10  p.C.  vom  angewaudtou 
Toluol)  erhält 

Es  wurde  nahezu  siedendes  Toluol  mit  raschem  trocknen 
Chlorstrom  behandelt,  das  Destillat  fractionirt  und  das  zwischen 
175  —  200^  Uebergehende  mittelst  weingeistiger  Schwefei- 
kaliumiösung  in  Sulftire  verwandelt,  welche  nach  Alidestilla- 
tion des  Weingeists  durch  Wasser  ausgefftUt  wurdett  Die 
erstarrte  Masse  destiiliite  mau  Uber  freiem  Feuer  iu  nicht  zu 
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i;ro88er  Hitze  and  verarbeitete  da»  Übergegangene  Destillat 
(aasTolaoI,  BeusylBttlfhydrat,  Toluj  kn,  TolallylsuIfQr  und 

Tliioiiessal  bestebeml)  durch  Filtriron,  Abpressen,  nacliuiulige 
De^itillatiou  des  Festen  und  endliche Krystallisatiou  des  letzten 
Destillats  aus  Weingeist  So  erhielt  man  das  Tolaylen  rein 
▼on  den  Eigenschaften,  wie  sie  Mftrker  (dies.  Joum.  98, 108) 
beschreibt. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
gebt  das  Toluyien  in  Dibenzyl  über,  €,,H,4.    Ebenso  das 

Bromtoluylen,  f  j^II,  ,Br,,  und  wenn  dieses  mit  Weiu^reiHt  und 
Natriumaniiil^am  digerirt  wird,  fällt  Walser  aus  der  Lösung 
Tolaylen  nebst  DibenzyL 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  bihletToluvien  eine  Ijraune 
Lösung,  die  mit  Baryt  ueutraiisirt,  ein  durch  Alkohol  fäll- 
bares amorphes  gelbliches  Barytsala  liefert,  ^ifü^fiaS^Og. 
Die  daraus  abgeschiedene  Sftnre  ist  ebenfalls  unkiystallinisch 
ondgiebt  mit  Metalldaizeu  keine  Kicderschläge. 

Bronaohtylen,  ^i^Hf  ^Br^.  In  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stciff  L^eblstes  Toluyien  verbindet  sich  dirc(fc  mit  Brom,  aber 
es  wird  auch  theilweis  dadurch  substituirend  zersetzt,  indem 
6||U|(fir  entsteht  DasAdditionsproduet  bildet  weisse  seiden- 
gttncende  Nadeln,  sehr  wenig  in  kochendem  absoluten  Al- 
kohol, besser  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Xylo!  löslich.  •Scbmei'/))unkt  230— 2«i5^. 
hl  höherer  Temperatur  zerlegt  es  aich  in  Brom ,  Bromwasser- 
Stoff,  Tolnylen  nwl  ^,4H,,Br.  Letztere  Verbindung  erhält 
mau  auch  aus  ihm  durcb  Behandlung  mit  Kalitinetur  bei  120 
bi«1300:  enHiifirj-l-KHe  —  f\4H|,Br  +  KBr  +  H,e;  ein 
Tfaeil  aber  wird  gftnzlieh  entbromt  nach  der  Gleichung: 
€,4H„Br-f  KHe-=€nH  f  KBr  +  H^O,  und  unter  Um- 
ständen  kann  man  alles  Brom  entfernen. 

Durch  weingeistiges  Ammoniak  wird  bei  i50<*  das  Brom- 
tnluylon  in  Bromammoninm ,  Toluyien  und  wahrscheinlich 

Aldehyd  zerlegt 

Mit  Wasser  längere  Zeit  auf  150^  erhitzt,  liefert  das  Brom- 
toluylen ein  gelbliches  Gel  und  Toluyien.  Ersteres  setzt  nach 

iiiuhiercn  Wochen  vierseitige  Prlsuicu  von  95"  bchmeizpuukt 
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ua<l  der  Zusiimujensetzuug  f  iiH,f,02  ab.  Ob  diese  mit  Beuzil 
identisch,  mlUneu  weitere  UnterBuchungeu  iebreu. 

Wird  Broiotoluylen  mit  trockenem  Silberoxyd  und  Xyloi 
auf  140^  erbitzt^  so  erbäit  man  Toluylen  und  ein  Oel  von  der 
Zusamiueuöetzuug  OjhH.viO;,  ,  welcbes  tioudein  die  Vff.  für 
identiscb  mit  deiti  obigeu  i^i4H|o02  balten,  welcbesauB  der 
Zersetzung  mit  Wasser  hervorging. 

Mit  Weingeist  auf  150®  erwärmt,  zersetzt  sich  das  Brom- 
toluylen  in  Toluylen  und  ein  Oel,  welches  ebenfalls  dasselbe 
zu  sein  scbieui  was  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  und  Silber- 
oxyd  resultirte. 

Einfach  ^cbromfesToha/ieti,  f\4H,,Br,  dessen  Bildung  oben 
angeführt  ist,  stellt  eine  heilgelbe  ölige  Flüssigkeit  dar,  in 
Weingeist  und  Aether  löslich  ^  bei  der  Destillation  sich  zer- 
setzend. 

Drei/ach  gehromtes  Tohujim  oder  gehromics  Bromtohiylen, 
€i4HiiBr3,  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung,  wenn  mau 
deren  ätherische  Lösung  mit  Brom  vermischt.  Es  scheidet 
sich  aus  Weingeist  in  weissen  oder  gelblichen  Nadeln  von 
1(H)"  Schmelzpunkt  ab.  Der  De^itiliation  unterwüiiCii ,  ^cbeu 
sie  Brom,  BrumwasserstoÜ',  Bromtolan  rnx^i  Tolatu  Mit  letz- 
terem Namen  bezeichnen  die  Vff.  den  KohienwasaerstoflT, 
^u^iu  •>  welcher  auch  und  zwar  am  reichlichsten  durch  lange 
anhaltendes  l'.rlnt/eii  des  Jirouiluiuylens  mit  weingeistigem 
Kali  entsteht  (s.  oben). 

Tolan^  ^uHiot  bildet  grosse  farblose  durchsichtige  Kiy- 
stalle,  wenn  es  aus  Aether,  lange  Säulen,  wenn  es  aus  Wein- 
geist laii^^sairi,  imd  Dläitcliou,  wenn  es  aus  Weingeist  schnell 
krystailisirt  wird,  in  Aether  und  heissem  Alkohol  ist  es 
leieht,  in  kaltem  Weingeist  weniger  löslich.  Schmelzpunkt 
60^-  Unverändert  destillirbar. 

firomttifini^  Oj  ,H,o0.2,  fällt  sogleich  nieder,  wenn  iUlicrischo 
Tolanlösung  mit  Drom  versetzt  wird.  Aus  heissem  Weingeist 
scbiesst  es  in  weissen  Nadeln  oder  perlglänzenden  Schuppen 
an.  Schmetepunkt  200— 205^  Nicht  unzersetzt  flttchtig. 

K^sfgsrmres  Tohtyfen,  ^i^liiii^'i^^i^yA^*'  Durch  Erhitzen 
von  2  Aeq.  8ilberacetat  mit  1  Aeq.  Bromtohiylen  nebst  etwas 
£isessig  auf  130<^  und  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser 
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erhSit  man  Bromsüber  und  easigsaures  Toluylen^  welche» 
anfangs  braun  und  ((lariig  ausfällt,  dann  halbfest  wird.  Beim 
Uebergiesheii  mit  wenig  Weingeist  löst  sich  die  braune  JSub- 
9taiix  und  es  binterbleibt  eioe  weiase  harte  Krystallmasae,  die 
■um  am  besten  sua  mit  weoig  Weingeist  Tennischtem  Xylol 
omkrystallisirt.  Heiss  gesättigt ,  setzt  die  li^^sung  während 
4'^  Erkaltens  weisse  warzige  Krystallk rüsten  ab,  die  man 
at^rassi  und  im  Vaeao  trocknet  Sie  haben  die  obige  Zu- 
nmmenaetznng,  schmelzen  ▼(Vlltg  bei  120<^  und  zersetzen  sich 
mit  Kalitinetur  in  essigsaureti  Kali  und  Toluyleualkohol  oder 
Toiuylenäther. 

Oxaäaures  TolmfUn,  ans  Bromtolaylen  und  Silberoxalat 
Hilter  XtIoI  bereitet,  gewinnt  man  als  harzige  Masse,  wird 

diese  in  Alkohol  irelöf>t  und  Aniuiuiiiakgas  eingeleitet,  so  fällt 
Oxaniid  zu  Boden  und  das  Filtrat  giebt  verdunstet  krystalli- 
flirtai  Toluylenaikohol. 

Tohtylenalkökol^  i^nUnQ^^,  Der  ans  dem  essigsauren 
(8.  oben)  Toluylen  dargestellte  Aiku Ii ol  bildet ,  wenn  er  aus 
Aetber  oder  Alkohol  durch  freiwilliges  Verdunsten  erhalten 
wird,  ziemlich  grosse  farblose  Krystalle  von  112 — 122^ 
Sehmelzpunkt,  die  sich  in  Aether  und  starkem  Alkohol  sehr 
leicht,  in  verdäimleni  Weingeist  woniger  leicht  lösen.  Der 
aus  dem  Oxalsäuren  roluylen  (s.  oben)  dargestellte  Alkohol 
bildet  rhombische  Blättchen  von  laO^^Schmelzpunkt,  die  aber 
sonst  dieselben  £igenschaften  wie  der  vorige  besitzen. 

Dieser  Toluvlennlkohol  ist  trotz  des  etwas  abweichen- 
den  Schmelzpunkts  identisch  mit  Zinin'öHydrobepzoin,  denn 
er  geht  bei  Behandlang  mit  Salpetersäure  sofort  in  BenzoYn, 
6,4H,2G2i  ^^^1  welches  bei  130*  schmolz  (die  LehrbOcher 
sagen  120<').  Er  scheint  muh  identisch  zu  sein  nüt  fburch's 
Dicresol  (aus  Bittermandelöl ,  Wasser  und  Natriumanialgam 
bereitet),  ferner  mit  Claus'  auf  ähnliche  Weise  erhaltener 
Verbindung  und  endlich  mit  Herrn ann*s  Präparat  aus  Ben- 
zoesäure, WaKser  und  Natriunianialirani. 

Tohiyienäther ,  ^uHi^O^,  erhielten  die  Yff.  nur  ein  ein- 
ziges Mal,  als  sie  das  essigsaure  Toluylen  mit  weingeistigem 
Kali  eine  Zeithing  auf  120^  erhitzt  hatten.  Er  ist  unUtelich 
iu  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  lüslieb,  und  kry- 
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stallisii't  aus  erstercm  io  grosnen  tiacheii^  aus  letzterem  in 
feiiieo  langen  Nadeln  von  58^  Sebmelzpunkt  —  Wahrsehein- 
lieh  ist  er  identiReh  mit  dem  Producta  welches  Zinin  dnrch 
Bebamlluug  des  Beiizoms  mit  Salzsäure  und  Zink  erhielt 

Ausser  den  bisher  angefahrten  Verbiudungen  kann  man 
mehrere  anderweit  bekannte  als  Abkömmlinge  des  Tolnylen- 
alkobols  betrachten,  dahin  gehören  dasTolallylsulfÖr,  f^f  iHiqB, 
Märker' 8,  ferner  die  von  Fleischer  aus  dem  Thionessal 
mitteist  chlorsauren  Kalis  und  Salzsäure  dargestellte  Verbin- 
dung, OfiHfoO)  dann  die  von  demselben  Chemiker  ebenfalls 
aus  Thiouossal  mittelst  rhosphorchlorid,  ^uHioCli,  und  mit- 
telst Schwefelsäure»  ^i4Hi2^2^8}  gewonnene. 


XIIL 
Notizen. 
1)  Ledererit »  OmeHnÜ 

Das  Mineral  vom  Cap  Blomiston  (Neu-Schottland) ,  wel- 
ches zuerst  als  eine  neue  Speeles,  dann  fttr  Apatit,  hierauf 
wiederum  fttr  eine  besondere  Speeles  angesehen  und  mit  dem 
Namen  Ledererit  belegt  wurde,  schien  nach  Hayes'  Analyse 
(Sil lim.  Joum.  25,  78)  Kalk-Analcim  mit  Apatit  zu  sein,  bis 
Eammelsberg  die  Fhosphoisäuie  nebst  der  nOthigen  Menge 
Kali  als  ßeiraengung  ans  der  Analyse  verbannte  and  nur 
einen  Kalk-Anaicim  übrig  behielt. 

Die  amerikanischen  Mineralogen  hatten  in  jüngster  Zeit 
den  Ledererit  unter  die  Speeles  Gmelinit  gestellt  und  sind 
darin  durch  Descloizeaux's  Messungen  unterstützt  worden. 

0.  C.  Marsh  hat  die  hohe  Wahrscheinlichkeit  dieser 
Identität  schliesslich  durch  die  Analyse  zu  erhärten  unter- 
nommen und  zu  diesem  Zweck  neues  Material  holen  mttsseo 
und  zwar  an  einer  neuen  Fundstütte,  da  die  alte  ersehöpft 
war.  Es  fand  sich  indessen  nahe  bei  letzterer  eiue  Anzahl 
Krystalle,  deren  Identität  mit  Ledererit  Alger  anerkannte. 

Die  Krystalle  (i/,o — Vs  ^^oll  im  Durchmesser)  sassen  in 
Geodcn  des  Muudelsteins ,  begleitet  von  Auaicim  und  C^uaiz, 
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meist  auf  letzteren  aufgewachsen.  Die  kleinsten  waren  farb- 
los und  fa8t  durchsichtig;  andere  gelblieh  weiss  oder  sehwach 
Uehsrolh  and  durehseheinend,  alle  kurze  hexagonale  Prismen 
mit  pyramidaler  Endigung,  die  Prißmenflächeu  horizontal, 
die  Pyramidenflächen  parallel  deu  P(ilkanteu  gestreift.  Die 
Pyramiden  hatten  meistens  den  Typus  von  Rhomboedern, 
deren  abweehaehide  Flftehen  in  Ausdehnung  sieh  wesentlich 
Ton  den  Nachbarn  unterschieden.    Härte  »  4,5. 

Die  Analvse  bot  die  auffallende  Thatsache  dar,  dass  das 
Mineral  weder  durch  Salzsäure  noch  durch  Schwefelsäure 
aafachlieiBbar  war,  sie  wurde  daher  mit  schmelzender  Soda 
einmal  und  mit  Flusssäure  ein  zweites  Mal  bewerkstelligt. 
Das  Kesuitat  war 


Kieselsäure 

Kalk  .  .  .  . 
Kali  .  .  .  . 
Natron  .   .  . 

Phosphorsäure 
WaMer  .  .  , 


53,71  — 

—  17,H3 

—  6,52 

—  0,80 

—  3,10 
Spuren 

17,9b   — 


51,32 
18,45 
C,40 

3,48  (Verlust) 


Tüu,üü 


Eioenoxyd 
FremdartigoB 


4l),47 
21,48 
1I,4S 

3,94 
3,48 
8,58 
0,14 
0,03 


Da  die  sonstigen  Eigenschaften  des  Minerals  denen  des 

Onieliuits  entsprachen  und  die  Analyse  aui^wies,  dass  die 
Phosphorsäure  in  Hayes' Versuch  unwesentliche  Beimengung 
sei,  sowuTde  beeondere  Aufmerksamkeit  auf  die  physikalische 
Dnrehmusterung  verwendet  und  dabei  stellte  sich  heraus,  dass 
äu^iscrst  feine  Qua rzkry stalle  durch  daBselbe  verstreut  waren 
and  nun  war  der  Ueberschuss  an  Kieselsäure  erklärlich. 
Wenn  man  daher  von  dem  Sauerstoffgehalt  der  Basen  aus 
den  der  Kieselsäure  berechnet  (nach  der  Annahme:  er  s<dl 
1  : 2  seinj,  so  sind  nur  41,34  Kieöelerde  ftir  die  Baseu  nöthig, 
der  Rest  ist  als  Quarz  abzuziehen  und  wenn  man  dann  auf 
Qnmd  faietron  die  Rechnung  aufmacht,  so  ergiebt  sich  nach- 
stehende procentige  Zusanimcnsct/Aing,  welche  sehr  gut  mit 
der  des  Gmeiinits  und  dessen  Formel 

( VaNa  +  ^aCa)Si  +  ÄlSi,  +  6H 

ttbereinstimml. 
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Si     47,1  d 

Ca  7,44 
K  0,91 
Na  3,54 
H  20,53 

DemDach  enthalten  die  Kry stalle  von  Cap  Blomiston 
12,37  p.c.  beigemengte  Kievelerde. 

(SilL  Aman  Journ.  45|  Ne.  132.) 


2)  MineralanaljTBeni 

Folgende  scbon  bekannte  Mineraiten  hat  Burton  von 

Neuem  aualysiit  (SilL  Anier.  Jouni.  1-1:5,  No.  133,  p.  34). 

1)  EnnrgH  vom  Colorado.  Grauschwar;^  spec.  Gew.  4,43. 
Härte  3.  Vollkommen  spaltbar  mit  metallglänzendev>  Bruch- 
fläche.   Auftretend  in  einem  Gang  mit  Sehwefelkiee  nnd 

Quarz.    Zusammengctzung  iu  100  Th. : 


Schwefel    .  . 

.    .  31,46 

31,67 

Kupier  m  .  . 

.    .  47,34 

47,H2 

Arsen    .   .  . 

.    •  17,67 

17,93 

Antimon   •  . 

.   .  t,25 

1,50 

£iseii    •  .  . 

.   .  1,17 

0,91 

entsprechend  ÖusAe  Flattner's^Mineral  von  Peru  und 
Field'6  Guayacanit  von  Chile. 

2)  Jamesonit  aus  der  Sheba-Gnibe  von  Star  City  (Nevada). 
Derb  bis  fasrig,  blauvveiss,  spec.  Gew.  6,03,  Härte  2,5.  lie- 
gleitet von  Quarz,  Zinkblende  und  dem  folgenden  Mineral 
(Tetrahedrit).  ZuBammensetsung  in  100  Th.: 


Schwefel   19,06 

Antiuaon   29,26 

Blei   43,86 

Silber   6,14 

Kupfer   1,55 

Eiäeu   0,05 


entsprechend  f  AgjS  l2SbS3)  d.  h.  der  Formel  dee  Jamesonits, 
Vu)  ' 

nur  mit  lieui  Unterschied,  dass  hier  ein  sonst  nicht  beob- 
achteter Silbergebalt  vorliegt. 

Es  steht  somit  dieses  Mineral  dem  Brogniartlt  nahe. 
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3)  Tetrahedrii^  aiu  der  Sobo-GrabeYon  Star  City  (Nevada). 
Derb,  lirhtgrau,  spec.  Gew.  5,0.  Begleitet  von  Zinkblende, 
Uuarz.  und  Schwefelkies.    Zusammensetzung  iu  lüO  TL: 


Schwefel 

24  SA 

Antimon  . 

...  27f35 

27,86 

27,42 

14,49 

UnlttstioheB 

.    .   .  (»,35 

0,56 

Diese  Zalikü  stinimen  nahezu  luit  denen  Klaproth  s 
QAd  Boae  H  für  den  Tetrahedrit  voa  Wolfacb. 

Die  Analysen  der  drei  genannten  Mineralien  wurden 
nach  derselben  Methode  —  Zersetzung  im  CLlüistrüm  nach 
BLRose  —  ausgeführt 


3)  Zar  £lemeutaraualyse. 

Herr  Dr.  GintI  in  Ptrag  (Sitzungsbericbt  der  Wiener 

Akademie.  April  ISO^)  wurde  vi»n  Herrn  Prof.  Dr.  Roch- 
leder  auigclordert ,  Versuche  darüber  anzustellen,  ob  sich 
tttehl  ein  durch  Zusammenschmelzen  ?on  saurem  chrom- 
sauren  Kali  mit  feinpulvrigem  Kupferoxyd  bereitetes  6e- 
menfre  zur  Verbrennung  schwerer  verbreuubarer  orj^nniseher 
Substanzen  eignen  würde.  Die  angeBtellten  Versuche  ergaben 
sebr  günstige  Besultate^  nur  litt  das  Verfahren  an  dem  Uebel- 
9tande,  dass  die  durch  Zusammenschmelzen  von  Kupferoxyd 
mit  saurem  chromsauren  Kali  erhaltene  Masse  äusserst  scliwer 
pnlverisirbar  war.  Eine  kleine  Modification  des  Verfahrens 
Itet  aber  diesen  Uebelstand  vlSllig  umgehen.  Nachdem  R. 
Otto *)  die  Anwendung  des  chromsaureu  Kupferoxyds  zur 
Bc^tinmiung  des  Schwefels  in  oriraui scheu  Substanzen  em- 
pfohlen bat,  scheint  es  nicht  überflüssig,  das  in  Anwen- 
dung gebrachte  Verfahren  zu  veröffentlichen,  weil  es  bei 
gleicher  Brauchbarkeit  weit  bequemer  ausfuhrbar  erscheiTit. 
In  das  zur  Verbrennungsanalyse  bestimmte,  gehörig  adaptirte 
'  Rohr  wird  zuerst  eine  circa  zwei  Zoll  lange  Schichte  von 


*)  (Jeber  die  Bestimmuiig  des  Schweft*!»  in  organii^chen  äubfltAnsßen 
out  chronMorem  Knpfer.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146, 25. 
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grobem  Kupferoxyd  und  hierauf  eine  etwa  zolllange  Schichte 
von  geschmolzenem  und  wieder  pulverisirtcu  sauren  chroni- 
sauren  Kali  (das  man  nach  der  Methode  von  Bunsen  in  einer 
gut  verschlossenen  Röhre  vonäthig  hält),  hierauf  die  betref- 
fende organische  Substanz  und  endlich  wieder  eine  etwa  zoll- 
lange Schichte  von  Kupferoxyd  gebracht.  Mittelst  eines  ge- 
wöhnlichen Mischdrahts  wird  für  eine  innige  Mengung  der 
einzelnen  Substanzen  gesorgt,  wobei  natürlich  die  Vorsicht 
gebraucht  werden  muss,  dass  eine  etwa  zolllange  Schichte 
von  Kupferoxyd  im  hiutereii  Ende  der  Röhre  frei  von  chrom- 
saurem Kali  bleibt.  Endlich  wird  das  Rohr  auf  gewöhnliche 
Weise  mit  Kupferoxyd  völlig  beschickt  und  die  Verbrennung 
ausgeführt.  Die  Resultate  fallen  selbst  bei  schwerverbrenu- 
licheu  Substanzen  sehr  genau  aus.  Der  Verlust  an  Kohlen- 
stoff Uberschreitet  nie  dieGränze  von  0,1  p.C.  Hat  man  etwas 
mehr  vom  chromsauren  Kali  angewandt  und  zum  Schlüsse 
nicht  genügend  lang  kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Kali- 
apparat hindurch  gesaugt,  so  fallen  die  Resultate  für  Kohlen- 
stoff leicht  etwas  zu  hoch  aus,  da  die  Kalilauge,  wie  bekannt, 
hartnäckig  Sauerstoff  zurückhält,  der  seine  Entstehung  der 
theilwcisen  Zersetzung  des  chromsauren  Kalis  verdankt. 
Indessen  beträgt  dieses  Plus  für  Kohlenstoff  gewöhnlich  nicht 
mehr  als  0,05  p.C.  Die  Vortheile,  die  diese  Methode  vor  dem 
von  R.  Otto  empfohlenen  Verfahren  voraus  hat,  liegen  zumal 
darin,  dass  man  hierbei  die  Darstellung  des  chromsauren 
Kupferoxyds,  das  R.  Otto  durch  Fällen  von  salpetersaureni 
Kupferoxyd  mit  saurem  chromsauren  Kali  bereiten  lässt, 
sowie  das  lästige  Auswaschen  und  endlich  das  ziemlich  zeit- 
raubende Trocknen  des  Präparats  bei  100'*  C.  erspart  hat, 
ohne  dass  man  hierbei  auch  nur  auf  einen  der  Vortheile  ver- 
zichten mUsste,  die  R.  Otto  für  die  Anwendung  von  chrom- 
saurem  Kupferoxyd  hervorhebt,  sowie  dass  namentlich  bei 
schwefelhaltigen  Substanzen  sich  die  Bestimmung  des  Schwe- 
felgehalts neben  der  des  Kohlenstoffs  und  Waaserstoffs  aus- 
führen lässt.  Gegenüber  der  Anwendung  von  chromsaurera 
Bleioxyd  empfiehlt  sich  diese  Methode  vornehmlich  durch  ge- 
ringere Kostspieligkeit,  sowoiil  wns  das  Material  selbst,  als 
auch  die  Schonung  der  Verbrcunungsröhren  anbelangt,  sowie, 
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dasf»  die  Verbrennungen  selbst  weit  leiebter  und  obne  An- 
wendung von  HO  bohen  Tenipcratureu,  wie  sie  cbromsaures 
Bieioxjd  ntttbig  macht,  vor  sich  gehen. 


4)  Ueber  den  Eiiiiluss  verschieden  gefärbter  Lichtötrahleu  auf 
die  ZerseUung  der  Kohlensäure  durch  die  Pflansen 

bat  \^  Oailletet  Versucbe  angestellt  (Compt.  rend.  t.  66^ 
p.  322). 

Der  Vf.  fand,  dass  die  von  der  Pflanze  getrennten  Blätter 

genau  so  wirkten  wie  die  der  unversebrten  Pflanze  und  dass 
Blätter  von  ein  und  derselben  Pflanze  und  von  gleicher  Ober- 
fläche unter  denselben  Lichtquellen  dieselbe  Menge  Kohlen- 
säure ans  identischen  Gasgemischen  »ersetzen.  Nur  die 
grünen  Theilo  der  Oewaclise  liauelieu  unter  Zersetzung  der 
Kohlensäure  Sauerstofl' aus,  der  mehr  oder  minder  mit  Stick- 
stoff gemengt  ist ;  eine  Hauptbedingung  hierbei  ist  aber,  dass 
sie  unversehrt  sind;  denn  beim  Zerreiben  derselben  oder 
beim  Krfrieren  hört  diese  Eigenschaft  auf.  Schneidet  man 
dagegen  ein  Blatt  vorsichtig  in  kleine  StUckcben ,  so  beob- 
achtet man  noch  die  zersetzende  Wirkung  desselben  auf 
Kohlensäure,  weil  jedes  Theilchen  noch  alle  anatomischen 
Lk  luontt  (  nthalt.  Zur  Zersetzung"  der  Kohlensäure  durch  die 
Pflanzen  bedarf  es  einer  Temperatur  von  -p  10  bis  15*^;  es  ge- 
nügen aber  nicht,  um  sie  heryorzubringen,  die  dunklen  Wärrae- 
strahlen, wie  sich  der  Vf.  durch  Anwendung  einer  Losung 
von  Jud  und  Schwefelkohlenstoff  übcrzeu^^to,  die  nur  die 
dunklen  Wärniestrablen  durcblässt  Von  den  Kesultaten, 
welche  der  Vf.  bei  der  Untersuchung  der  Absorption  der 
Pflanzen  unter  verschieden  geförbten  Glasglocken  erhielt, 
ist  das  nierkwuidi-stu  und  vuu  allen  Ubriireii  abwcieheude, 
dass  im  grünen  Lichte  die  Pflanzen  die  Kuiilensüure  nicht 
zersetzen  f  sondern  sogar  wie  im  Dunkeln  Kohlensäure  aus* 
hauchen. 
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5)  Eine  neue  Basis»  weiclie  sich  ans  der  Cjanwasserstoffsanre 

darslellen  Itot» 

bat  A.  Gautier  iintersuclit  (Compt.  rcud.  t.  65,  p.  472). 

Wenn  iu:ni  (  hlorwasserstoff-Cyanwassergtoti  mit  Alkohol 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt)  so  Utet  sieh  das  Salz 
sofort  oder  ndoh  kurzer  Zeit  auf  und  es  tritt,  wenn  der  Alkohol 
nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  eine  sehr  lebhafte  Reac- 
tiou  ein.  Um  Explosionen  zu  umgehen ,  fügt  man  Überschüs- 
sigen abgektthlten  Alkohol  hinzu,  sehmilzt  den  Kolben  zu  und 
lässt  das  Greniisch  sieh  von  selbst  erwärmen ;  zuletzt  unter- 
stützt und  beendigt  man  die  Heaction  durch  Erwärmen  auf  100°. 

Nachdem  man  den  iSalmiak  abfiltrirt  hat,  welcher  sich 
immer  durch  die  Wirkung  von  etwas  Wasser  bildet,  unter- 
wirft man  die  Flüssigkeit  der  fraetionirten  Destillation. 
Mau  fängt  die  unter  20^  übergehende  aus  Chloräthyl  be- 
stehende Portion  auf  und  sammelt  das  bei  55<^  Übergebende 
Product  £s  ist  unlöslich  in  Wasser,  besitzt  einen  angenehmen 
ätherischen  Geruch  und  verbindet  sich  mit  Kali  zu  ameiscn- 
sauremSalz:  die  Flüssigkeit  ist  also  ameisenaaures  Aethyl- 
oxyd.  In  der  Ketorte  bleibt^  nachdem  der  Alkohol  verdampft 
ist,  ein  fester  unter  100®  schmelzender  Rttckstand,  weleher, 
nachdem  etwas  heigcmen^^tcr  Salmiak  duich  Alkohol  ent- 
fernt worden,  beim  Trocknen  im  luftleeren  Kaume  kleine 
kümige  farblose  Krystalle  gab  von  folgender  Zusammen- 
setzung 6H5N2CI.  Die  Substanz  war  sauerstofffrei.  Diese 
Formel  ent^priclit  dem  Ilydrochlorat  des  Cyanammoniura, 
-GNHjNHajHCl,  oder  einem  isomcicu  Korper.  Die  Verbindung 
ist  sehr  hygroskopisch ,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  schmilzt  bei  Sl%  verändert  sich  aber  beim  Schmelzen. 
Der  Vf.  glaubt,  dass  man  durch  Bebaiuliung  des  oben  beschrie- 
benen Chlorürs  mit  Silberoxyd  das  Hydrat  der  Basis  wird 
erhalten  können.  Ihre  Salze  lassen  sieh  durch  Doppelzer- 
setzung mit  löslichen  Silbersalzen  erhalten.  Das  Platinsalz, 
2(€H3N2Cl)PtCl4,  bildet  orangegelbe  reguläre,  in  Wasser  lös- 
liche, in  Alkohol  wenig  lösliche  Krystalle. 
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6)  Abietit. 

In  den  Nadeln  von  Abies  pecimata  hat  Rochieder 
i.^itzungsber.  d.  Wien.  Akad.  Mai  1868)  eine  eigenthttmliche 
Zaekerart  aafgetanden,  welche  in  ihrem  Aensseren  viele  Aehn- 
liehkeit  mit  dem  Mannit  besitzt,  von  dem  sie  sich  aber  sowohl 
in  de«  l^slichkeitsverhältniHsen  als  auch  in  der  Znsaiunieii- 
setsuDg  vTesentlieh  unterscheidet:  Letztere  wird  durch  die 
Formel  ^cH^O,  ausgedrflckt 

Dieser  Körper,  Abietit  ^^ciuuint,  enthält  H^iO^^  weniger 
als  Manoit  und  weniger  als  Pinit  und  <4iicrcity  er  bat 

die  Zufianimensetzung  des  Phloroglucin  plus  U^. 

Seiner  Zasatnmensetzung  nach  konnte  der  Abietit  der 
Atther  eines  seebsatomigen  Alkohols  von  der  Zusammen- 
üetzuiig  des  Mannit  sein. 


7)  l'ebvr  die  chemische  ZusammeiisetzuDg  der  in  dem  A])aiil- 
sandsiein  der  russischen  Kreideformation  vorkommendeu  ver- 
steinerten Schwämme« 

Von 

P.  Kostytsohef  und  O.  Marggraf. 
(Bullet  de  9t  P^tersbonrg  t  IS.) 

Unlängst  hat  Prof«  Engelhardt")  durch  z^ahlreiche 
Analysen  nachgewiesen,  dass  die  in  dem  Apatitsandstein 

der  russischen  Kreideforraation  vorkommenden  versteinerten 
ilülzer  wesentlich  aus  phosphoräaurem  und  kuhieusaurem 
Kalk  und  Fluorcalcium  zusarnmengeseta^t  sind*  Prof.  Engel- 
hardt bat  ferner  gefunden,  dass  diese  versteinerten  Hölzer 
gleich  zusammengesetzt  sind,  wie  die  mit  ihnen  zugleich  vor- 
knm  inenden  Thierknochen  und  wie  der  den  Sand  in  dem 
Apatitsandstein  bindende  Cement  Aus  diesen  Thatsachen 
folgerte  Prof.  Engelhardt,  dass  diese  Hölzer  in  dem  Sand 
lu  der  Zeit  >4ich  befanden,  als  durch  ihn  eine  Auflosung  der 
betredenden  Stoffe  hindurchsickerte  —  eine  Auflösung,  aus 
welcher  der  Cement  des  Sandsteins  und  die  die  Hölzer  petrefi- 
ehrende  Masse  sich  abgesetzt  hatte. 

*)  Boll  de  l'Aead.  Imp.  des  ac  de  3t.-P^terBb.  1 12,  p.  394. 
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E8  war  zu  vermutbeu^  dass  auch  andere,  in  dem  Apatit- 
gandfitein  und  in  dem  begleitenden  Sande  vorkommende,  Ver- 
steinerungen eine  ähnliehe  Zusammengetzung  hahen  dflrften. 

Auf  Veranlassunic  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  haben  wir 
einige  versteiuerte  Schwämme,  die  oft  im  Apatitsandstein 
vorkommen  y  analysirt,  und  zwar  drei  von  yeraehiedenen 
Loealitäten: 

I.  Versteinerten  Schwamm  aus  Poliwauowo  (Kromy, 
Gouv.  Orei). 

II.  DeagL  aus  Puttachino  (Fateg,  Gouv.  Eurak). 
m.  Desgl.  aus  Semenowka  hei  Kursk. 

Bei  der  Analyse  dieser  Schwämme  erhielten  wir  folgende 
Kesultate : 

I.  n.  m. 

HygroskopiMches  Wasser  ....     0,22  p.C.     0,4  G  p.C.     0,31  pjCl 
Unlösl.  uuorgan.  Substanz  (Sand)  .     6,32   ,      1*>,35   »       9,77  . 
Unlösliche  orgatibcbe  Substanz    •     0,7 S  «       0,37  „       0,66  « 


Kalk   47,99  »  40,43  ,  46,62  . 

Magnesia   0,47  ,  0,44  ,  0,46  , 

Eisenozyd   0,89  »  1|60  »  0,50  , 

PhosphorsUore   29,84  ,  25,79  ,  •  28,69  , 

Schwefelsäure   1,39  .  1,16  ,  1^30  » 

Kohlensäure   6^06  •  b^l  •  5,76  « 


Die  analysirten  Schwämme  entbleiten  noeh  Fluor. 

Lassen  wir  den  band  als  unwertentlicben  BestHiultbeil 
weg  und  berechnen  die  Mauptbestandtbeile  auf  Procente,  so 
erhalten  wir  folgende  Zahlen : 

L  II.  lU. 

HygroftkopisoheB  Wii8Ber  ....  0,23  p.C.  0,57  p.G.  0,84  p.(l 
UitlOaliehe  oigauisefae  Snbstanx .  .  <  0,63  «      0,48  «      0,74  » 


Kalk   6t,2S  .  50,44  »  51,67  . 

Hagnesia   0,50  •  0,48/  »  0,5  t  » 

Eisenoxyd  .    .  0,96  ^  1,99  „  0,56  „ 

PhosphorsSare   31,75  „  3t,97  ,  31,78  , 


Schwefelsäure  1,4«   ^       1,46  «       t,44  , 

Kohlensiiure  6,47    „       |),57   „       6,3S  , 

Aqb  diesen  Analysen  ersieht  mau,  dass  die  Torateinerten 
Schwämme  Ton  Torschiedenen  Loealitäten  gleich  susammen- 
gesetzt  sind,  und  zwar  genau  wie  die  von  Prof.  Engelhardt 
analysirten  versteinerten  Hölzer  und  Knochen  aus  derselben 
Formation. 
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XIV. 

MitUieiluiigeii  au»  dem  Eideuaer  pbysiologiach- 

botanischen  Institute. 

1)  Beetandtheile  and  Zerlegung  der  StftrkemeMkftmer. 

Von 

Dr.  Oarl  Jenen. 

Das  Stärkemehl  i»!  iii  den  meisteu  ueueien  HaudbUcberu 
der  Chemie  trotz  der  angefaeuem  Literatur/  welche  sich^ 
darttber  (i.  R  In  Omelin's  Haiidb.  d.  Chemie,  Bd. 7)  Torfindet, 
80  stiefmütterlich  und  grossentbeils  auch  so  irrational  be- 
handelt, dass  den  Bedürluisäen  der  Pflanzenphysiologie  da- 
dareh  io  keiner  Weiee  Genttge  geleistet  wird.  Der  Haupt- 
grond  dafBr  Hegt  in  dem  (Imstande,  dass  die  Chemiker 
meigteiis  das  ganze  Rtärkeraehlkurn  zum  Gegenstande  ilirer 
Darstellung  gemacht  und  als  chemisch  einfachen  Körper  be- 
handelt haben.  Dieser  Inrthum  Ifisst  sieb  hauptsächlich  auf 
die  Daistellungsweise  surttekfttbren ,  welche  Payen  in  ver« 
Hi'liiedeuLUi  Abhandlungen  und  am  ausflihrlicliHtt-n  1S38  iü 
Ana.  des  sc.  naturell.  Bot  2.  serie.  10,  p.  5  etc.  gegeben  hat 
So  sorgfältig  Payen  aber  aueb  die  Literatur  gesammelt,  so 
wenig  hat  er  doch  darin  Recht,  dass  er,  Fritzscbe  zumeist 
folgend,  die  von  Gu6rin-Varry  kurz  zuvor  erkannte  Zu- 
sammeneeizung  des  Stärkekorns  aus  drei  verschiedenen  Sub« 
ttaazen  IftogneL  Ibm  sind  leider  nicht  bloss  die  meisten 
Chemiker,  sondern  auch  manche  Pflanzenphysiologen  nachge- 
folgt, so  dass  es  erst  der  wiederholten  Bestätigung  der  An- 
gaben Gu^rins  bedurft  hat,  welche  in  Deutschland  besonders 
durch  Delffs*),  Mascbke**),  Reinscb**''),  michf),  Fr. 
Schulize  und  seinen  Absistenten  Ürageudorff tf)  bis  zur 


*)  Delffs,  die  n  inp  Chemie  m  ihren  Grandsiigen,  2.  Aufl.,  1S45, 
n  und  Pogg.  Ann.  lOM,  UH, 
'*)  Dies.  Jonm.  6a,  409  ;  61,  I. 
***)  Jahtb.  d.  Phann.,  t.  Beihe,  SO,  65. 
t)  Pogg.  Ann.  106, 401 ;  100, 361 ;  128^  4S3. 
tt)  Henneberg,  Jonm.  d.  Landwirth.  tS62,  Neue  Folge,  7, 206» 
Jn».  f.  ynkL  Qhmi;  ÜV,  S.  5 
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Aufhebung  auch  des  entfenitesteu  Zweifels  gelietert  worden  ' 
ist  Einigen  Pflanzenpliysiologen  erscbeint  freilieh  der  nun* 
mehr  nnläugbareNaebweisTonZeUtnenibraneD  in  demStftrke- 
körn  so  ungelegen  und  so  wenig  mit  ihrer  Theorie  der  Zell- 
bildang  vereinbar,  dasa  der  Vertreter  dieser  Dichtung ^  Hof- 
meiater,  es  Tbrgesogen  bat,  in  seinem  neuesten  ^Lebrlmebe 
der  Botanik,  1867^  seinen  Lesern  alle  diese  nunmehr  seit 
mehreren  Jahren  abgeschlosgeuen  Untersuch ungen  einfach  — 
zu  verschweigen. 

Wenn  nun  aueb  ein  sieberer  Abeehluss  Uber  die  ebe- 

« 

mischen  Hanptbestandtheile  des  Stärkekoms  in  qualitativer 
Beziehung  erzielt  ist,  su  bleibt  doch  noch  die  quantitative 
Zusammensetzung  aus  den  drei  üauptbestandtheilen  und 
ausserdem  der  Antfaeil  mancher  bisber  mit  geringer  Sieber* 
heit  festgestellten  Nebenbestandtheile  ganz  zweifelhaft,  ja 
auch  die  Elemeutaranalysen  unterliegen  noch  manchem  Be- 
denlLen,  kurz  es  ist  noch  genug  Baum  fUr  Arbeit  hier  ttbrig. 
Daher  wird  es  wobl  nicht  überflüssig  erscheinen,  wenn  ich  in  | 
wenige  Sätze  das  zusamnienfasse,  was  Über  die  chemische  ! 
Natur  des  Stärkemeiiis  wirklich  festgestellt  ist,  und  zugleich  i 
einige  Punkte  andeute,  auf  welche  fernere  Untersuchungen 
über  diesen  in  der  Pflanzenphysiologie  und  Technik  so  wicb- 
tigen  Stoff  gerichtet  werden  sollten. 

Zunächst  ist  es  freilieh  nöthig  aufzuräumen,  denn  wie 
schon  ein  Blick  auf  die  in  Gmelin's  flandbucb  aufgenom- 
menen £xcerpte  beweisst,  bildet  die  Hauptmasse  der  Literatur 
ein  fast  unentwirrbares  Chaos.  Sie  ist  freilich  wisFenscbaft- 
lieh  fast  werthlos,  insoferu  sie  einen  mechanisch  zusammen- 
gesetzten ROrper  als  chemisch  einfachen  Stoff  beschreibt  £s 
ist  in  der  That  ebenso,  als  wollte  ein  Chemiker  z.  B.  ein 
ganzes  Samenkorn  als  einfachen  Stull  untersuchen  und  b«-  I 
schreiben.  Das  Besultat  kann  nicht  anders  als  ein  coufuudi* 
rendes  sein.  Ganz  dasselbe  gilt  von  der  überall  so  besonders 
betonten  Kleisterbildung.  Auch  dieser  liegen  nicht  bloss 
chemische,  sondern  chemische  und  mechanische  \'orgSng:e  zu 
Grunde.  Es  ist  daher  ganz  falsch,  dieselbe  als  ein  besonderes 
chemisches  Merkmal  der  Stärke  zu  betrachten.  Erst  wenn 
die  ehemische  Beschaffenheit  der  einzelnen  Bestaudtbeile  ver- 
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•^iedeaerStirkeeortenTergleiebend  festgestellt  ist,  darf  nmn 

Hus  dem  verscliieileneu  VerbaltcD  des  Kleisters  Folgerungeü 
ziebeD.  Da&  weuige  wirklich  Brauebbare  iu  den  früheren 
Arbeiten  muss  desahalb  einzeln  zusamorieogelesen  werden, 
denn  die  genauesten  Ar!»eiteu  sind  meist  die,  welche  am 
wenigsteD  Aufmerksamkeit  gefunden  haben. 

1)  £He  Stärkemeblkörner  bestehen  bauptoUcbliub  aus 
3  Teraebiedenen  Bestandtbeilen,  n&mlich : 

1)  Hüllen  oder  ZeHhäuieii,  welche  in  (kaltem  und  beiöseui ) 
Wattier  unlöslich  sind  (Amidine  tegumentaire  Gu<^rin) ; 

2)  Stärke,  welche  in  kaltem  Wasser  lösHch  ist,  Amylogm 
(aaeb  Delffa,  Amidine  Gndrin-Varry); 

3 >  S/t/r A-e,  welche  in  kai  tem  Wasser  tmlösHch.  iu  heissem 
(von  über  :>5  — öO*^C.)  löslich  ist,  Amyl'm*)  (Amidine  soluble 
OoMd)  (naeb  Ouörin,  Masehke,  Delffs,  Meisens,  Fr. 
Sebnltse). 

2)  An  sonstigen  Bestand th eilen  sind  iui  Stärkekoru  bis- 
her angegeben:  Dextrin  (im  Weiaen  Tonliasebke),  Chlor 
rophyll  und  Wachs  (in  der  Kartoffel  Ton  Gl^n^rin),  Btickstoff 
i>»l  —0,25  p.c.  (von  Deau);  weisses  in  Alkohol  lösliches  Fett 
(0,001  |kC.  bei  der  Kartoffel,  0|005— 1>  p.C.  beim  Weisen,  von 
Reusaeau).  DieMenge  dieser Bestandtbeile  scheint  eine  sehr 
geringe,  da  die  meisten  Analysen  sie  gänzlich  mit  Stillschweigen 
ikbergehen.  Doch  ist  die  Untersuchung  hierüber  weit  davon 
eatfemt,  abgesehlosseo  zu  sein. 

Die  Zellhaute  bilden  nur  weuige  Pi  ocente  des  Stärke 
kurwj*  (2,96  p.C.  nach  Guerin,  a,7  p.C.  bei  der  Kartoffel,  3,1 
beiMaraata,  2,3  beim  Weisen  Fr.  Schnitze,  nach  den  älteren 
Angaben  von  Payen  et  Persoz  gar  nur  0,4—0,8  p.C.)*  WMe 
M»cheiiit  werden  dieselben  bei  länger  fortgesetztem  Kochen 
»ehr  oder  weniger  aufgelöst 

4)  Die  ffauptmaue  de»  Siärkekoms  besteht  aus  den  er> 

wähnten  l)eiden  Formen  der  Slärke.  An  Amy logen  soll  darin 
58,58  p.a,  an  Am^lin  (Amidine  soluble)  38,38  p.O.  nach 

*)  Diesen  Nftinea  erlaube  leh  mfr  sur  Ünlencheidung  vorzu- 
tdüagen. 
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Oa^riii  entbalten  sein.  Neuere  Analysen  fehlen;  wabraebein- 

lieh  ist  die  Menge  des  Aniyiogens  eine  bedeutend  geringere. 

5)  Die  Stärke  wird  in  beiden  Formen  durch  Jodlögnng 
Hau  gefärbt,  ohne  ihren  Charakter  in  Bezug  auf  LOalichkeit 

zu  ändern. 

6)  Die  ZeUhätUe  oder  Hullen  yerhalten  sich  wie  andere 
Zellbftutey  als  Celktiase,  erscheinen  swar  in  Jodlösung  oft  wegen 

fest  aubaftender  Stärke  anscheinend  blau  gefärbt,  zeigen  aber, 
wenn  diese  Stärke  durch  Kochen  mit  vielem  Wasser  oder 
durch  ohemische  Umwandlung  entfernt  ist^  nur  bei  Zmaiz  van 
Chkrthik,  Schwefelsäure  u.  dergL  eine  hkme  Fftrbung. 

7}  ^icht  nur  bildet  eine  riugsgeschlosseue,  mehr  oder 
weniger  kugelförmige /^^^AaM^  die  ftusserste.ümkleidung  des 
StArkekoms,  sondern  auch  seine  einseinen  Schiebten  werden 

durch  eben  so  gestaltete,  aber  nach  innen  zu  innner  kleiner, 
m  emanäer  geschachteüe  ZeUhäule  von  einander  getrennt» 

S)  Dia  lösiiche  SfärAr .  Atiiy  logen,  lässt  sieb  durch  Zer- 
reiben der  Stärkekorner  (im  Aehatmörser  oder  unter  Sandzu- 
sats  imPoroellanmörser)  mit  kaltem  Wasser  isolirt  darsteileu. 
Sie  scheint  besonders  die  innersten  der  inneren  Zellhftute  aua- 
ziitilUeu,  denn  dort  siebt  man  an  trockenen  Stärkekllrnern 
eiue  unter  Umstäudeu  mit  Luft  sich  füllende  Lücke  uud  stern- 
förmig (radial)  Terlaufende  Risse  in  Folge  des  Austrocknena 
auftreten,  während  die  äusseren  Schiebten  wenig  verändert 
erscbeiuen.  Auch  steht  fest,  dam  die  iuneisten  Schichten  die 
jttngsten  sind« 

9)  Das  Amy/m  oder  die  in  kaltem  Wasser  unlUaliehe 

Stärke  kennen  wir  nur  iu  dvv  Mischuug  mit  Amylogen.  welche 
beim  Bebandclu  der  btärkekuruer  mit  heissem  Wasser  in  der 
Lösung  sieh  findet  Sie  iäUt  aus  heisser  concentrlrter  Lösung 
in  Form  Überaus  kleiner,  nur  mikroskopisch  wahrnehmbarer 
Körnchen  nieder.  Dieselben  Körnchen  entstehen  auch  beim 
Abdampfen  stark  verdUunter  Lösungen  auf  der  UberÜäcke 
der  Flfissigkeity  wobei  sie  zu  festen  dünnen  Häuten  verkleben, 
und  beim  Austrocknen  an  der  Luft,  wobei  die  oberflächlichen 
Schichten  ebenfalls  sehr  fest  und  dicht  werden ,  so  das»  da^ 
Austrocknen  der  unteren  Schichten  dadurch  gehindert  wird« 
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Keee  Niedareehl&ge  and  Hftote  sind  in  kaltem  Waseer  unlöB- 

lieb,  in  heissem  scliwer  löslich. 

10)  Auch  das  Amylogeii  bildet  beim  Abdanipfeu  äbn- 
Hebe^  aaclilier  ebenfalls  nur  in  heissem  Wasser  lösliehe  Körn- 
eben  j  welche  sieh  indess  nicht  als  Hftute  an  der  Oberfläche, 
fiODdem  nar  au  deo  Wauduugeu  und  aui  dem  Boden  als  haut- 
tiliger  dünner  Ueberzug  ansetzen  (Jessen), 

11)  Diese  Kdniehenbildung  findet  innerhalb  der  HttUen 
?Utt  (Maschke),  wenn  die  ano^ewandte  Temperatur  den  zur 
Auflösuug  ertorderlicben  Hitzegrad  uiebt  (ibersteigt ,  denn  im 
MMiern  Falle  werden  die  Hullen  der  Stärkekömer  dureh  die 
M  der  Auflösung  aufgenommene  Wassermenge  zersprengt 
and  dasAmylin  vertheilt  sich  (mit  dem  Am}  logen)  im  heissen 
Wasser.  Ist  die  Wassermeoge  eine  geringe,  so  hndet  auch 
hier  beim  Abkttblen  die  Köniehenbildung  statt  Die  Kütur 
cbeareissen  dann  die  zerrissenen  HtÜlen  mit  herab,  scbliessen 
sie  ein  und  bilden  so  ein  klebrig-schlüpfriges  Gemenge,  be- 
kannt unter  dem  Nameu  Kleister. 

12)  Der  lümter  ist  also  weder  ein  einfacher  Stoff,  noch 
eise  chemische  Verbindung,  sondern  ein  mechanisches  Gmetige^ 
da^  alle  Bestandtheile  des  Stärkekorns  einschliesst. 

13)  Durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Erhitzen  auf  100 
\m  140*  mit  oder  ebne  Wasser  (besonders  unter  LuftabsehlussX 
mrie  durch  Einwirkung  starker  Säuren  und  verschiedener 
Alkalisaize  wird  das  Amylin  aufgelöst  ohne  später  wieder  in 
die  snUHilicbe  Form  zurttck&ukehien  (Hasehke,  dies^  Joum. 

1).  Bei  noch  Ittogerer  Einwirkung  dieser  Agentien  gebt 
es,  besonders  bei  Erw  ärmuug,  sammt  dem  Amylogen  m  Dextiiu 
and  btärkezncker  Uber. 

U)  Die  Hullen  werden  durch  das  sieh  auflösende  Amylin 
bedeutend  anigetrieben  (quellen  auf),  ehe  sie  platzen.  Ausser 
diesem  mecbanisclien  Processe  kommt  kein  Aufquellen  der 
Stirkesubstanz  vor. 

15)  Dureh  yerschiedeife  Stoffe  wird  die  Stärke  innerhalb 
der  Hillen  in  Dextrin  umgewandelt  und  es  bleiben  die  letzteren 
nnverietzt  zurück,  so  durch  DiasUise  (Proust  1817,  Payen  et 
Peifioz  1834),  Speichel  (Mialhe,  Lassaigue,  Naegeli), 
P^n  (Meisens),  Mineralsfturen,  die  mit  Wasser  oder  besser 
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mit  Kochsalzlösung  stark  verdünnt  sind.  Am  zweckmäHsitr- 
Fstpn  wird  1  Th.  btärkemehi  mit  30 --40  Th.  cimceotrirter 
Kochsalzlösung,  welche  mit  1  p.C.  wasserfreier  Salzsäure  ver- 
setzt ist,  2-4  Tage  bei  60«  digerirt  (Pr.  Seliultze.  Henne- 
berg, Jouru.  f.  Laiidw.  Neue  Fo\p;e,  7,  1862,  p.  214). 

16)  Das  Aniy logen  geht  sehr  leicht  und  zwar  viel  leichter 
als  das  gelöste  Amjlin  in  Dextrin  Ober.  Die  Umwandlung 
tritt  in  der  reinen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Zimmertempe- 
ratur schon  nach  2  --  3  l  agen  ein. 

17)  Ob  dasAniylogen  und  Anijlin  verschiedener  Stärke- 
mehlsorten  unter  sich  verscbieden  sind  oder  nicht,  ist  gftiK- 
Heb  nnbekanni  'Die  bisher  (besonders  bei  Zusatz  von  ver- 
dä unter  Salzsäure,  siehe  Gmelin,  7,  5M,  No.  11,  Albers 
Jahresber.  d.  Ohem.  1862  und  Chcm.  Ccntralbl.  1864,  413) 
beobachteten  Unterschiede  in  der  Beschaffenheit  des  Kleistere^ 
sowie  in  der  zum  Aufplatzen  der  Hullen  erforderlichen  Tem- 
peratur (Lippniann,  Jahresber.  1864,  714)  sind  vielleicht 
allein  aus  verschiedener  Festigkeit  der  Hüllen  zu  erklären. 

18)  l  Sowohl  das  Amylogen  wie  das  Amylin  gehen  mit 
einigen  Stoffen  (Jod,  Eisessig,  Gmelin  7,  544,  No.  11,  Sal- 
petersäure nach  Bechamp,  Jahresber.  1862)  Verbinduugeu 
ein,  ohne  in  Bezug  auf  die  Löslichkeit  eine  Veränderung  zu 
erfahren ,  durch  andere  wird  dieser  Unterschied  beider  auf- 
gehoben und  sie  in  iosliehc  oder  unlösliche  Form  iiboro:efl!hrt. 

19)  Heide  StoHe  küuueu  (uach  allen  Beobachtungen)  un- 
verändert nicht  aus  dem  unverletzten  Stärkekom  austreten, 
dagegen  treten  viele  Stoffe  in  wässeriger  Lösung  in  das- 
selbe ein. 


Die  chemische  Beschaffenheit  der  Httllmembranen  ist 
durch  die  verschiedensten  Beobachter  nun  hinlänglich  fest- 

orestellt.  So  lange  man  dieselben  nur  in  dem  Znstande  kannte, 
dass  ihnen  unvollständig  gelöste  Reste  des  Amylins  anhingen, 
konnte  man  sie,  weil  sie  mit  Jod  eine  blaue  Färbung  anzu- 
nehmen schienen ,  für  modificirte  Stflrke  halten  und  die  ein- 
geschachtelten  Zellhdute  als  dichter«^  Stiirke  -  Schichten  m 
deuten  suchen,  seitdem  aber  in  ihnen  ein  chemisch  ditierenter, 
gegen  Lösungsmittel  u.  s.  w.  sich  abweichend  verhaltender 
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Stoff  erkannt  worden,  ist  das  nicht  mehr  möglich.  Zu  welch 
verwirrendeu  Ansichten  jene  ältere  Ansicht  führen  kann,  zeigt 
ISaegeli's  kolossales  und  doch  im  aUgemeinen,  fast  400 
Quartseiten  fallenden  Tbeile,  so  resultatloses  Werk  (dieStftrke- 
kfirner,  185^).  Die  Zellmenibnnncn  dci?  bläi  ktkoius  sind  zart 
und  ohne  Verdickung8SchicbteU|  so  dass  sie  das  vorzii^^lichste 
Material  fttr  die  Elementaraualyse  der  Cellulose  darbieten 
dürften,  wenn  man  tn  ihrer  Isolirung  eine  Methode  anwendet, 
welche  nicht  /ersetzend  auf  «ie  einwirkt.  Wenn  man  freilich 
die  üonst  so  vorzllgliche  Methode  von  Fr.  Schnitze  anwendet 
ond  die  Stftrkek(ymer|  welehe  ja  schon  bei  der  Darstellung 
im  ßroBsen  in  saaren  gfthrenden  Losungen  lange  digerirt 
worden  waren,  zuerst  in  einer  2V2 — 5  procentigen  alkoho- 
lischen Kalilösung  (10  Tb.  auf  1  Th.  Stärke)  18—30  Stunden 
bei  100<^  digerirt,  um  alle  Verunreinigungen  zu  entfernen,  und 
dann  wieder  in  einer  concentrirten  Kochsalzlösung  mit  Zusatz 
von  1  p.c.  wasserfreier  Salzt*äure  (30  — 40  Th.  Fltlssigkeit 
auf  1  Tb.  Stärke)  2-^4  Tage  lang  bei  60<^  digerirt,  so  darf 
man  die  Membranen  nicht  für  ganz  unverändert  ansehen.  Die 
Folgerung,  dass  die  Zellmembran  der  Stärkekörner  eine 
Üebergaugsform  zwischen  Cellulose  und  Stärke  sei,  weil  sie, 
naehdem  sie  alle  diese  Proeesse  durchgemacht  hat,  bei  Zusatz 
von  verdünnter  Ohlorzinktösung  und  bei  längerer  Bertthrung 
mit  vei  diiiiiiten  Säuren  oder  mit  (heissem?)  Wasser  durch 
Jod  blau  gefärbt  wird  und  in  heissem  Wasser  aufquillt,  ist 
daher  keineswegs  gerechtfertigt*').  Auch  bat  ja  Mo  hl  schon 
naehgewlesen  (Bot  Zeit  1847,  p.  497),  dass  naeb  ähnlicher 
Behandlung  mit  Kali  und  Säuren  fast  alle  Zellmem brauen 
sieh  schon  allein  mit  Jod  bläuen"*). 

•)  Vergl.  Dragendortf ,  ünterBuchuDgen  aus  dem  Universitäts- 
laborntorium  in  RoBtoek  io  üenneberg,  Jonrn.  d.  Landw.  1862. 
Neue  Folge ,  7 ,  206. 

**)  Es  würde  hier  zn  weit  führen»  weiter  auf  die  Frage  einiiigeheii, 
WM  eigentlich  unter  CeHoloBe  so  verstehen  sei.  Darüber  kann  nach 
sHeB  neveren  Untersoohiuigen  ja  kaum  mehr  ein  Zweifel  seiQ ,  dass  die 
ZellwSnde  alle«  oder  fast  alle,  aas  mehreren  Mhnliehen  StofliBtt  sosam- 
meegesetit  sind.  Unsweifethsft  ist  diese  flir  die  verdickten  Zellwlbide, 
«ekbe  die  Baumwolle  nnd  die  Bastfasern ,  dM  gewöhnlichste  ITaterlsI 
der  ünteraadiung,  bilden. 
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Unter  dem  Mikroskope  beobachtet  maii  da«  Au^iataen 
der  einzelnen  Hüllen,  wie  schon  Maschke  empfahl,  durch  Zu- 
satz concentrirter  Schwefelsäure  zum  tiückiien  iStärkemehl, 
das  uucb  besser  vorher  mit  Jodtiuctur  gefärbt  und  wieder  ab- 
getrocknet ist.  An  den  nach  Fr.  Schul tse's  Methode  be- 
handelten StärkekGmem  sind  die  innneren  wie  die  äusseren 
Zellhäutc  vollständig^  erhalten  und  deutlich.  Dasselbe  findet 
meist  bei  den  übrigen  unter  No.  14  aufgctiibrten  Lösungs- 
mitteln mehr  oder  minder  statt  Man  erkennt  dadurch  auch, 
dasB  das  Aufquellen  und  Platzen  der  HtlUen  nicht  durch  die 
Uiizüy  öuiidciii  nur  durch  den  Druck  veranlasst  wird,  welchen 
die  Auflösung  des  Amylins  und  die  dadurch  bedingte  Wai^ser- 
aufnähme  ins  Innere  des  Stärkekoms  von  innen  her  auC  die 
Hüllen  austtbt 

lieber  die  Natur,  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
des  Aniylogens  wissen  wir  ausser  den  Keactioaeu,  welche 
Delffs  (Pogg.  Ann.  109,648)  mitgetheilt  hat^  fast  gar  nichts. 
Dass  dasselbe  sich  anders  verhält,  als  die  Mischung  vou  ge- 
löstem Amylin  und  Amylogcn,  welche  durch  Kochen  de» 
btärkemohU  entsteht,  muss  Jedem  auffallen^  der  damit  zu 
ihun  hat.  Ob  seine  chemische  Zusammensetzung  dieselbe  ist 
wie  £e  des  Araylins ,  ist  gänzlich  unsiclier.  Die  quantitative 
Bestimmung  beider  Stofte  im  Stärkekurn  ist  Uberaus  schwer, 
da  wir  keine' Methode  kennen,  das  Amylin  sämmtlich,  ohne 
theilweise  Auflösung  der  Häute  befürchten  zu  mflssen,  rein 
zu  erhalten  oder  das  Amylogen  vollständig  aunzuziehen.  Denn 
selbst  bei  dem  sorgfältigsten  Zerreiben  mit  kaltem  Wasser 
entgehen  stets  eine  Menge  von  kleineren  und  leicht  auch  von 
grosseren  Stärkekömem  dem  Zertrttmmern.  Die  sogenannte 
lösliche  Stärke  von  Maschke  und  Bechaniii,  Araidine  von 
Saussurc,  AmidoÜD  von  Fr.  bchuUze  ist  aber  jedenfalls^ 
grösstentheils  Amylin. 

Hierbei  auf  die  Frage  einzugehen,  ob  man  alle  in  ein- 
ander unter  Umstanden  übergeheuden  Stofl'e  von  dem  flüssigen 
Dextrin  bis  zur  festesten  ZellhUlie als  einen  Stofl^  mit  Zwifiohen- 
formen  oder  als  mehrere  nahe  verwandte  Stoffe  verschiedener 
Art  bezeichnen  soll,  wtirde  zu  weit  führen.  Die  Pflanzen- 
Physiologie  bedarf  für  die  ncbeu  eiuauder  auftretenden  Formen 
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dieser  Stoffe  verechiedeuer  Namen  und  wird  sie  sich  uicht 
oeiimeB  lassen,  ehe  die  Chemie  die  Uutei*8chicde  und  die 
Unachen  der  verachiedeneo  Formen  dieser  Dach  den  jetoig^ 
UnterBiiehongBmethodeD  isomeren  Stoffe  einmal  aufgefunden 
bat»    Damit  dttrfte  es  aber  noch  gute  Wege  haben. 

Ob  uud  weiche  Stoffe  ausserdem  im  Stärkekorn  noch 
vorhanden  sind,  dürfte  sehwierig  su  entscheiden  sein.  Alle 
anfgeftthrten  Stoffe  sind  eigentlich  nur  gelegentlich  erwähnt, 
ohoe  das8  dabei  viel  Ktlcksicht  auf  die  Lösungder  Fra^re  genom- 
men ist,  ob  dieStoÖ'e  etwa  nur  äusserlicb  aubatten  oder  wirk- 
lieh im  Innern  der  Stärkek5mer  einen  ständigen  Bestandtheil 
aoamaehen.  Der  Umstand,  dass  das  Stilrkemehl  nur  dnrcb 
chemische  Einwirkung  rem  gewoimen  werden  kann,  setzt 
dieser  Untersuchung  grosse  Schwierigkeiten  entgegen  ^  denn 
welcher  StoffaustauBoh  dabei  zwischen  dem  Inhalt  desStärke- 
koras  und  der  umgebenden  Flttssigkeit  stattfindet,  wird  sich 
ohne  Mlihe  nicht  feststellen  lassen.  Dazu  iioiiHiit  die  leichte 
Zforsetabarkeit  des  Amylogens  zumal  in  etwaa  unreinen 
saiigeB,  die  Feinheit  der  Kümchen,  welche  aus  dem  Amylin 
(und  den  Hullen)  beim  Reiben  entstehen,  durch  die  meisten 
Filter  hindurchgehen  uud  so  manche  Beobachter  getäuscht 
haben  y  femer  die  Umänderung  der  Stärke  in  Dextrin  oder 
verwandte  Stoffe,  sobald  beim  Austrocknen  ein  nur  etwas 
erhöhter  Temperaturgrad  angewendct»wird. 

Darin )  dass  die  Verbindung  mit  Jod  eine  wirkliche  Ver- 
bindnog  ist,  kann  man,  wie  mir  scheint,  Payen  nur  zustim- 
men* Die  Zahl  der  abweichenden  Reactionen  ist  ja  so  gross, 
dass  eigentlich  Niemand  einen  Zweifel  hegen  kann.  Hier 
scheint,  ebenso  wie  bei  der  lange  so  hartnäckig  geläugueten 
Anfk)eliehkeit  des  Amylogens,  die  Vermengung  der  Tcrschie- 
denen  Bestandtheile  des  Stftrkekorns  haupts&ehlich  die  sonst 
;:anz  unbegreiflichen  Zweifel  veranlasst  zu  haben.  Ftlr  die 
Behandlung  des  Amylogens  bietet  ein  Zusatz  von  Jodwasser 
den  grossen  Vortheil,  dass  dadurch  die  Zersetzung  der  Utoung 
und  die  Verklebung  der  Filter  fast  ganz  beseitigt  und  die 
Bildung  des  Niederschlags  beschleunigt  wird,  wftlueud  das 
Jod  beim  Abdampfen  sich  verflüchtigt,  ohne,  wie  es  mir  scheint, 
einen  Einflnss  auf  die  Beschaffenheit  der  Substanz  auszullben. 
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Aus  dem  Vorbergrehenden  erg:iebt  sich,  dass  etwa  fol- 
gende Punkte  hauptsächlich  eine  erneuerte  UnterBUcbung  von 
Seiten  der  Chemiker  verdienen. 

1)  Die  relative  Menge  der  verschiedenen  Hanpthestftnd- 
theile  des  Stärkekorns  ist  (uud  zwar  für  verschiedene  Sorten) 
festzugtellen.  Dabei  kann  das  Verfahren  von  Fr.  ÖchuHse 
fttr  die  Oeiluloee  (Hüllen)  gewiss  mit  Erfolg  angewandt  wer- 
den, obschon  das  Bedenken  nicht  ganz  von  der  Hand  zuweisen 
ißt,  ob  dabei  nicht  die  zartesten  ZL'lllnlllen  j^^anz  und  die 
anderen  theilweise  autgelööt  oder  augegriffen  werden. 

2)  Eine  Methode  fttr  die  Bcheidung  der  beiden  Stärke- 
formen, Amylogen  und  Ämylin  ist  ausfindig  zu  machen.  Viel- 
leicht  bieten  die  Vf  ii)indungen  mit  Jod,  Eisessig  oder  dergl. 
die  Mittel  zur  sicheren  Trennun^j;  und  quantitativen  Bestim- 
mung dar. 

3)  Die  Beschaffenheit  und  Menge  der  in  geringeren 

Menj?en  anwesenden  Nebenbestandtbeile  muss  bei  verschie- 
denen Stärkemehlsorteu  untersucht  werden.  Von  besonderer 
Wichtigkeit  fttr  diePflanzenphysiologie  wäre  es»  die  An-  oder 
Abwesenheit  von  stickstoffhaltigen  (Protein  )  Verbindungen 
festzustellen. 

4)  Die  noch  ganz  fehlende  Elementaranalyse  der  Iöb* 
liehen  Stärke,  sowie  des  Amylins  ist  durchaus  erforderliehy 

namentlich  auch  mit  «Rücksicht  darauf,  ob  nicht  geringe 
Mengen  organischer  oder  (wie  nach  Ritthausen  bei  den 
Proteinverbindungen)  unorganischer  Substanz  vorhanden, 
welche  die  LOsliehkeit  oder  UnlMichkeit  verursachen. 

5)  Die  Elementaranalyse  der  Zellhäute  der  Stärkekörner 
vvtlrde  von  besonderen  Interesse  sein.  Insbesondere  wäre  aber 
festzustellen,  ob  durch  eine  solche  Behandlung  mit  Alkali 
oder  Säuren,  welche  ein  Bläuen  derselben  mit  blosser  Jod- 
lösung Zill  Folge  hat,  derselben  Stoffe  entzogen  werden,  welche 
in  den  durch  blosses  kurzes  Kochen  isuiirten  Zeil  häuten  vor- 
handen sind. 

6)  Die  Verschiedenheit  oder  Gleichheit  der  beiden  Stärke- 

Stoffe,  sowie  eventuell  der  Häute  in  verschiedenen  Stärkemehl- 
Sorten  wäre  festzustellen,  namentiich  in  Bezug  auf  die  fttr  den 
Kleister  gefundenen  Verschiedenheit^. 
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7)  Die  UuterHuchuug,  ul)  durch  die  Ut)lichen  Proceduren 
der  StÄrkebereitung  und  das  Trocknen  derselben  Umände- 
nmgen  in  dem  lobalte  ond  nameotlieh  auch  in  den  Eigen- 
schaften der  beiden  StSrkeetoffe  eintreten ,  lümi  sieh  nicht 
anweisen. 

8)  Endlich  wird  die  Einwirkung;  der  verecbiedensten 
Stoffe  auf  jeden  einzelnen  Hauptbestandtbeil  des  Stärkekorns 
aufs  Neue  zn  miteranehen  sein^  um  dem  bisherigen  ChaoA 
solcher  Untersuchungen  zu  entgehen  und  endlich  sicheren 
Boden  zu  gewinnen.  Namentlieb  dürfte  sich  schon  bei  £ut- 
feroang  der  Gellnlose-Hänte  manche  Erscbeinnng  der  Zer- 
setzung and  Umwandlung  einfacher  Abdrücke  gestalten  und 
somit  leichter  erklären  lasseiL 


XV. 

Ueber  Catechn  und  Catechugerfosäure 

Von 

ür.  Jnliiu  Iiöwe. 

Die  ßestandtbeile  des  CatechuB  und  insbeeondere  die  in 
demflelbeD  auftretende  CatecbugerbB&ure  sind  bis  jetzt  theiis 
onroUkommen,  theiis  gar  nicht  bekannt  Zwar  haben  in 
dieser  Richtung  schon  Rerzelius,  Delffs,  Strecker  und 
Neubauer  verdieustlicbe  Mittheiiungen  gebracht  und  obiger 
Ansepmeh  hat  für  die  Oatechngerbsfture  nur  so  weit  seine 
Bedeutung,  als  deren  Existenz  wohl  ausser  Zweifel,  alMn  uns 
jeder  tiefere  Einblick  in  das  innere  Wesen,  über  die  Zu^^am- 
roensetzung  und  Entstehungsweise  derselben  völlig  mangelte. 
Fast  zweifellos  erscheint  es,  dass  die  Cateehnsäure,  wenn 
ich  so  sagen  darf,  die  Huttersubstanz  ist,  aus  welcher  die 
ahrigen  den  Catechn  bildenden  Stoffe  durch  Einwirkung 
des  Sauerstoifs  der  Luft  entstellen  und  gerade  densbalb 
war  eine  genaue  Kenntniss  dieses  letzteren  Körpers  um 
90  mehr  ein  Erfordemiss,  weil  dnreh  ihn  ein  fester  Ans- 
gangspunkt  ^-csehatieu  wird,  von  welchem  sich  Betrachtun- 
gen und  ^>cblttsse  ungezwungen  geben  lassen.  Es  ist  nicht 
zu  Terkenaen,  dass  sich  den  Arbeiten  zur  Erforschung  über 
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die  Natur  der  Gerbstoff körpcr  ganz  besondere  Schwierig- 
keiten entg-egen  steilen  ^  denn  da  man  bei  deoseibeii  aur  auf 
neutrale  Treonungsmittel  migewicseii  ist,  weil  saure  wie 
basiBche  Ägentien  je  naeh  Temperatur  und  Lnftautritt  Um- 
ßetzun;^en  veranlassen  mid  insbesondere  hier  alle  die  Zer- 
Hetzuugsproducte  der  CutcclHisäure  amorpb  sind,  also  die 
KiyatalUsatiou  nicht  einmal  den  Weg  surReindarsteilung  der 
Produete  bietet,  weil  ferner  in  diesem  speciellen  Falle  die 
I^sliehkeit  oder  Unlöslichkcit  der  einzelnen  vorkommenden 
Stuile  durch  ihr  gemeinsames  Auftreten  Aeuderuugeu  cricidei 
bis  hinauf  zu  der  Cateehusäure  selber,  so  bleibt  keine  andere 
Wahl  ttbrig,  um  sich  über  die  Reinheit  der  gewonnenen  Prtt- 
parate  Gewissheit  zu  vorsrhaffen,  als  die  nach  der  immer 
wiederholten  Darstellung  erzielten  Stotle  durch  die  Elementar- 
analyse  2u  untersuchen  und  mit  der  Zusammenstellung  der 
erlangten  tlbereiustimmenden  Zahlen  den  noch  herrschenden 
Zweifel  zu  heben.  Die  in  dieser  Arbeit  aufgefttbrten  Zahlen 
sollen  den  Beweis  liefern,  dass  ich  es  selber  an  Zweifel  nicht- 
fehlen  Hess  und  dass  es  mir  vor  allem  um  Erreichung  der 
Wahrheit  m  tbun  war;  in  zweiter  Linie  werden  sie  dann 
zeigen,  dasb  allerdings  ein  ZusammenhaDg  zwigehen  den  hier 
auftretenden  Körpern  besteht  und  dass  die  Cateehusäure  in 
der  That  das  Anfangsglied  in  der  Reihe  derKOrper  ist,  welche 
die  Bestandtheile  des  Catechus  bilden ,  von  welcher  sich  die 
Catechugerbsäure,  das  Catechuretin,  wie  die  Rubin-  und  Tapou- 
säure  u.  s.  w.  nur  als  Derivate  annehmen  bMm.  Ich  iheile 
im  Nachstehenden  das  Verfahren  mit,  naeh  welchem  ich  zu 
Körpern  von  bestimmtem  Zahlenausdrucke  in  der  Procent- 
zusaiiimensetzung  gelangt  bin. 

Zerriebener  Catechu  des  Handels  wurde  mit  kaltem 
Wasser  erschöpft,  die  gesammelten  Auflösungen  voo  dem  nn- 
löslichen  Rtickstande  von  roher  ('atechusäure,  Blättern  etc. 
durch  Filtration  getrennt  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  ab- 
gedampft und  scharf  ausgetrocknet  —  Ich  bemerke,  daas 
wenn  ich  in  dieser  Arbeit  noch  weiter  von  Catechu  spreche, 
ich  stets  dieses  gereinigte  Extract  verstehe.  —  Der  spröde 
Rückstand  wurde  fein  zerhebeu  und  8 — 10  Loth  desselben  in 
einem  Kolben  mit  starkem  Weingeist  sueoessive  ausgeaogen 
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nud  die  Auszüge  filtrirt.  Es  blieb  ein  in  Wein-reist  unlös- 
licher oder  stchwerlösliclier  Rückstand  A  und  ab  lief  ein  rotb- 
gelbes  bis  braoarothes  weingeistigea  Filtrat  Da  diese  wein- 
geistigen AuflscQge  stets  einen  Kalkgehalt  zeigten ,  so  wurden 
sie  mit  einigen  Tropfen  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Weiugeistlösung  vei'setzt  und  mehrere  stunden  unter  Ver- 
seblass  gehalten ;  dann  konnte  der  Uebersehuss  der  Sehwe- 
feMnre  mit  neatralem  koblensanren  Bleioxyd  durch  ein 
sehwaehes  Vorwalten  des  letzteren  entfernt  werden  und  zwar 
wurde  diese  YoUständige  Zersetzung  durch  Öfteres  UmschUt- 

•   

tela  und  Iftngeres  Verweilen  begünstigt  Darauf  wnrde.von 
dem  sebwefelinraren  Bleioxyd  und  dem  flbersehttssigen  koblen- 
sanren Bleioxyd  abfiltrirt,  dieses  zweite  Filtrat  zur  Entfernung 
des  stets  gelösten  Bleioxyds  mit  Sebwefelwasserstoif  beban- 
delty  TOB  entstandenem  Schwefelblei  wieder  abfiltrirt  und  nun 
dieses  Filtrat  in  einem  gei^nmigen  Kolben  aufgefangen  und 
in  diesem  letzteren  der  Weingeist  vollständig  abdestillirt 
Der  rothbraune,  träg  fliessende  syrupartige  Weingeist,  der 
hart&llckig  bindende  Rttekstand  des  Kolbens  nach  Entfernung 
des  AVeingeiiites,  wurde  mit  beissem  Wasser  Ubergossen  und 
längere  Zeit-  damit  bei  möglichstem  Luftabscbluss  erhitzt, 
wobei  sieh  bald  in  grosserer,  bald  in  geringerer  Menge  in  der 
WSrme,  mehr  noch  beim  Erkalten,  ein  rothbranner,  harzartig 
waiui  gcruü  zusammeuballeuder,  klebender  Niederschlag^  bil- 
dete ,  der  nach  längerem  Erkalten  der  Losung  durch  ein  mit 
Ewigsäure  und  Wasser  gut  ausgewaschenes  Filter  Ton  der 
nythgdben  klaren  Flttssigkeit  getrennt  worde 

Die  ab^^elanfene  wässerige  Lösung  wunle  von  Neuem 
im  Wasserbade  verdampft  Der  spröde  Rückstand  abermals 
fein  zerrieben,  in  einen  gut  ausgetrockneten  Kolben  gebracht 
und  hier  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Weingeist  von 
91)  p.c.  mit  Hülfe  der  WSrme  des  Wasserbades  vertiüssigt, 
d.  h.  bei  Maugel  von  WeingcLst  nach  und  nach  so  lange  in 
kleinen  Antheilen  derselbe  hinzugesetzt,  bis  das  gelbrothe 
Pttlvervollsttndig  gelöst  und  wieder  in  eine  rothbranne,  klare 
syrupartige  und  von  den  Wanden  cUs  Kolbens  in  der  Wärme 
^rtig  abfliessende  Auflösung  verwandelt  war.  Eine  grössere 
mehr  als  zur  Lüsung  nUthige  Menge  von  Weingeist  ist  zo 
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vermeiden.  Naeb  detu  völligen  Erkalten  wurde  nun  waieer- 
freier  Aether  naeb  nnd  naeb  unter  gutem  Umscbtttteln  zn  dem 

beiuahe  syrupdit  ken  rotliliiauiien  Kolbeiiinhaltc  lauge  ge 
geben,  als  noch  eine  ledergeLbe  Üuckige  Ausscheidung  B  aiob 
bildet,  die  bei  zu  grossem  Zusätze  von  Aether  aneh  etwaa 
Catechugerbsftttre  mit  niederreieei  Der  anfangs  voluminöse 
Niederschlag  dichtet  sich  beim  \  tn  wcileu  unter  der  Aether- 
weingeistU^sung  und  backt  naeh  längerer  Zeit  am  Boden  und 
an  den  Wänden  des  FäUnngsgefilsses  fest,  so  dass  die  Uber 
ihm  stehende  rothgelbe  Lösung  vollständig  sich  klärt  und 
klar  schon  decautirt  oder  besser  leicht  tiltrirt  werden  kaou. 
Man  spttlt  den  EUekstand  öfters  noeb  mit  Aether  ab,  vereinigt 
die  gesammelten  ätberiseben  Filtrate  in  einem  Kolben  und 
destillirt  hier  den  Aether  zur  Wiedergewinnung  vollständig 
im  Wasserbade  ab. 

Cateohugerbsäure. 

Ek  bleibt  nach  der  Abdestillation  des  Aethers  ein  .syiup- 
artiger  rotbgelber  klarer  Kückstand,  der  stets  \\  eiugeist  ge- 
bunden enthält  und  der  selbst  naeb  dem  vollständigsten.  £r* 
kalten  flttssig  ist.  Man  lässt  ibn  in  eine  Scbaale  ausfliessen, 
spult  den  in  Jcui  Kolben  noch  hängenden  Antheil  mit  wenig 
Wasser  oder  Alkohol  zu  dem  zuerst  abgegossenen  und  lässt 
den  Gesammtinbalt  der  Sebaale  unter  dem  Exsieeator  neben 
Sebwefelsäure  oder  im  luftverdttnnten  Räume  bei  Absebluss 
de«  Tageslichts  vollständig  austrocknen.  Ks  bleibt  dann  nach 
längerer  Zeit  ein  rothgelber  gummiartiger  ges])rungener  glän- 
zender Rttekstand,  weleber  sieb  mit  Leiebtigkeit  von  der 
Sebaale  ablöst  und  bierdureb  ein  Anzeieben  seiner  völligeu 
Austrocknung  giebt.  Bei  diesem  Zeitpunkte  Ubergiesst  man 
die  Masse  mit  nicht  zn  viel  destillirtem  Wasser  und  lässt  sie 
sieb  unter  zeitweisem  Umräbren  langsam  verflüssigen.  Sie 
löst  sieb  anfangs  fast  klar  auf,  naeb  mebrstOndigem  Steben^ 
bei  nicht  zu  viel  hinzugesetztem  Wasser,  wird  die  Lösung 
diek  unter  Ausscheidung  einer  niebt  unerheblichen  Menge 
krystallisirter  Catecbusäure.  —  Oerade  diese  langsame  Ver- 
dampfung der  Lösung  neben  Schwefelsäure  begünstigt  den 
krystallinischeu  Zustand  der  Catechusäure  und  gestattet  in 
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dieBem  ihre  leichtere  Trennung  von  der  Catechugerbs&ure» 
denn  olN»ehon  dag  Catecbin  in  kaltem  Wasser  wenig  lOslich 

i»t,  wird  dessen  I.üslichkeit  in  Wasf«er  bedeutend  iiioditicirt 
bei  Anweseubeit  der  Oateehugerbsaure,  welche  letztere  jenes 
hindert  geometrisehe  Gestaltung  anzunehmen  oder  wenigstens 
den  Punkt  der  Rrystallisation  verzögert.  Aus  diesem  Grunde 
faud  leb  iu  dcui  diucli  lan^e  Zeit  langsam  ausgetrocknetem 
alten  Catecbu  des  Handels  oft  beim  Ausziehen  desHelben  mit 
kaltem  Waaser  viel  mehr  Gateehin,  als  in  solchen  Sorten,  die 
frischer  oder  gar,  wie  diess  im  Handel  Üblich,  durch*  Um- 
schraelzuug  unter  Wasser  zur  Trennung  von  Blättern  u.  dgl. 
gereinigt  warcD.  —  Mau  trennt  die  uun  obeu  krystalliaisoh 
ausgeschiedene  Cateehusäure  von  der  aufgelösten  Catechu- 
gerbaäure  durch  ein  gut  mit  Essigsäure  und  Wasser  ausge- 
wagcbene»  Filter  vou  schwedischem  Papier,  auf  welchem  die 
Cateehusäure  nach  dem  Abwaschen  mit  destillirteni  Wasser 
TOllig  weiss  und  seideglänzend  zurOckbleibt,  während  die 
Cäteehugerbsäure  mit  einem  kleinen  Gehalt  von  Cateehin  als 
rötblichgelbe  Lösung  vou  der  ersteren  abläuft.  Das  gesam- 
melte Filtrat  bringt  man  in  einen  Scheidetrichter  und  schüt- 
telt es  hier  1 — 2  Mal  mitAether,  welcher  der  wässerigen  Auf* 
lOsung  das  Cateehin  entzieht^  allerdings  unter  gleichzeitigem 
Verluste  von  etwas  Catechugerbsäure,  die  von  dem  Aether 
ebenfalls  aufgenommen  wird.  Nach  vollständiger  Klärung 
der  Lösung  und  Trennung  von  der  aufschwimmenden  Aether- 
^bicht  zieht  mau  den  wässerigen  Theil  mit  Vorsicht  ab,  fil- 
trirt  nochmals  durch  eiu  gereinigtes  Filter,  bringt  das  Filtrat 
wieder  in  eine  Schaale,  verdampft  den  aufgelösten  Aether 
dureh  ganz  kurzes  Verweilen  der  Lösung  auf  dem  erwärmten 
Wasser]>ade  und  lässt  dann  den  Rest  der  Flüssigkeit  wieder 
miter  dem  i^jLsiccator  uebeu  Schwefelsäure  völlig  austrockueu. 
Handelt  es  sieh  nur  um  die  Darstellung  der  Cateebngerbsäure 
and  nicht,  wie  hier,  um  die  gleichzeitige  Erforschung  der  sie 
begleitenden  andoicu  ,SU>tlc  ,  so  kann  man  zu  ihrer  Reindar- 
«telluug  auch  folgenden  kürzeren  Weg  eiusch lagen.  Den 
feiogeriebenen  Catechu  extrahirt  man  mit  starkem  Weingeist, 
iltrirt  von  dem  Unlöslichen  ab,  sammelt  das  weingeistige 
Filtrat  in  eiaeui  Kolben  uud  destilliil  in  dieaem  den  Alkohol 
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im  Wasserbade  so  weit  ab,  dass  die  Flttssigkeit  nabe  Syrup- 
eonsistenc  hat  Dann  Itet  man  erkalten  und  ftllt  wie  ange- 
geben mit  Aether.  Die  weitere  Behandlung  der  ätherischen 
Ii(}8ung  schliesst  sich  danageuau  der  bescLri ebenen  an.  Aucb 
nachstehendes  Verfahren  gab  mir  gewOnsehte  Besnltate.  Die 
anftlngllche  nicht  su  concentrirte  filtrirte  Oatechnlltonng  yer- 
setzt  man  in  einem  Kolben  unter  Abkühlung  mit  wenigen 
Tropfen  verdünnter  Schwetelsäure ,  wobei  meistens  nur  eine 
sehwache  Aasscheidang  stattfindet  Man  verschUesst  den 
Kolbdn  und  Iflsst  sich  die  Flttssigkeit  durch  einige  Tage  ruhig 
klären,  (hiiin  filtrirt  man  und  »chUttelt  da8  Filtrat  mit  einem 
schwachen  lleberscbusäe  von  neutralem  kohlensauren  ßlei- 
oxyd.  Nach  längerer  Zeit  filtrirt  man,  l&Ut  aus  dem  Filtrat 
das  aufgenommm  Bleioxyd  mit  SchwefelwasseratofFgas,  fil* 
trirt  abermals  und  dampft  dieses  zweite  Filtrat  iin  Wasser- 
bade  ab.  Den  festen  Klickstaiul  /.erreibt  man  und  zieht  ihn 
in  einem  Kolben  mit  starkem  Weingeist  aus,  in  welchem  die 
unorganischen  Salze  etc.  unlOsHch  sind,  destillirt  den  Wein- 
geist im  Wasserballe  ab,  zieht  den  nach  Entfernung  des  Wein- 
geistes bleibenden  Rtlckstand  mit  Wasser  aus,  filtrirt  von  dem 
Ungelösten  ah,  dampft  die  wSsserige  Auflösung  wieder  ab  und 
löst  diesen  Rest  in  dem  anfänglich  ahdestillirten  Weingeist 
wieder  auf.  Nach  abermaliger  Concentration  des  wemgeistigeu 
Auszugs  im  Wasserbade  läilt  mau  mit  Aether  genau  nach 
Mittheilung.  Mit  reinem  Aether  kann  man  dem  gepulverten 
Catechu  die  Catcehugerbsäure  nieht  entziehen  j  da  dieselbe 
in  diesem  zu  wenig  löslich  ist  und  nur  von  einem  weiugeist- 
haltigen  Aether  in  erheblicher  Menge  aufgenommen  wird. 
Die  Losungen  mit  reinem  Aether  enthalten  desshalb  vorzugs- 
weise nur  Catecbusänre  und  sehr  wenig  Catechugerbsäure ; 
allein  selbst  die  Catechusäure  gelang  es  nicht  dem  festen 
Rflekstande  durch  Behandlung  mit  grossen  Mengen  von  Aether 
Tollständig  «u  entziehen,  denn  bei  Anwendung  von  mehr  als 
2  Pfd.  ^vasserfreien  Aetber  auf  8  Loth  zerriebenen  Catechu 
fand  Herr  M.  Blumcuthal  in  meinem  Laboratorium  bei  der 
späteren  Behandlung  des  extrahirten  Rttckstandes  weit  mehr 
Cbtechin  hier,  als  in  der  abdestillirten  ätherischen  Lösung. 
Wasserhaltiger  Aetber  verursacht  ein  Zusammeuballeu  der 
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SQ  eztra]iireiide&  Hasse  und  gestattet  bierdureb  dem  Aetber 

noch  weniger  Einwirkung,  als  nach  dem  ersteren  Verfahren« 

Eigünschaften  der  Catechugerbbäure. 

Stellt  neben  SehwefelRäure  ausgetrocknet  eine  rotbgeibe 
gliazende  gesprungene  durcbsicbtige  gumroiartige  Masse  dar, 

die  mit  Leichtigkeit  vou  deu  Wänden  der  Oefässc,  in  deiieü 
die  ToilstäDdig  ausgetroekaet,  abspringt,  die  meh  iii  diesem 
festen  Zustande  ohne  Mttbe  zu  einem  feinen  rOtblicbweissen 
PttlTer  terreiben  lässt,  welebes  beim  Verstauben  an  der  feuchten 
Haud  klebt.  Ihre  Auflösuugen  beBitzcu  saure  iieaction  und 
wirken  zusanimenziebend.  In  grosseren  Stückeu  backt  sie 
beim  Befeuchten  mit  Wasser  zusammen  und  löst  sich  lang- 
sam klar  mit  hellgelber  Farbe  auf,  in  concentrirtem  Znstande 
besitzen  ihre  Auflösungeri  eine  mehr  röthlitligelbe  Farbe.  Sie 
ist  in  wasserfreiem  Aetber  wenig  löslicb,  reicblieh  in  einer 
Misehong  von  Aether  mit  weniger  Alkohol.  Gegen  Reagen- 
tien  zeigt  sie  folgendes  Verhalten. 

1)  Leimauflööung  erzeugt  bei  Verdünnung  eine  weisse 
Fällung,  die  Flüssigkeit  klärt  sich  nach  einiger  Zeit  und 
scheidet  gelbliehe  klebende  Ballen  aus,  conoentrirte  L5sungen 

coaguliren  bei  Zusatz  von  Leimwasser. 

2)  Brechweinstein  giebt  in  coneentrirten  Auflösungen 
sogleich  eine  Trübung,  die  Fittssigkeit  kläit  sich  nach  kurzer 

Zeit  und  setzt  ein  bell^elbes  Pulver  ab.    Verdünn le  Auf 
lösungen  geben  erst  bei  längerem  btebeu  einen  deutlichen 
IMedersehlag. 

3)  Alkaloide  bilden  milch weisBe,  floekige  Ausscheidungen. 

Die  Wagner'^cbe  Cinchonin  -  RnsMiuliii  -  Liisuu^  ^icbi  unter 
EntfärbuDg  der  Fittssigkeit  einen  beUrothen,  Üockigeu  Nie- 
dersehlag. 

4)  Möglicbst  neutrales  Eisencblorid  ruft  einen  grttnlich- 

braunen,  olivenfarbigen  flockigen  ^^iederseblag  bervor,  der 
bei  Zusatz  von  öaizsäure  ohne  meikliche  Losung  eine  leder- 
gelbe Farbe  annimmt 

5)  Eine  Mischung  von  neutralem  Eisenchlorid  und  essig- 

»aureoj  Natron  in  s(  Ii  wachem  Ueberscbusse  erzeugt  auiun^b 
eine  graubkue  später  sich  mehr  schwärzende  tiockige  Fällung. 

#t0S.  f.  fnkt.  Ctaorit.  CT.  S.  q 

Digitized  by 


8)  Löw«:  Ueber  GitechQ  und  Cfttecimgerbakiira. 


6)  EBsigwores  Kupferoxyd  ruft  eine  lederfarbi|;e  flockige 
Fälluog  hervor,  die  bei  Zusato  von  EaeigBänre  Tereehwindet 

7)  Essigsaures  Ziukoxyd  bewirkt  sogleich  eine  gelblich- 
weisse  Fällung,  weiche  vou  Essigsäure  aufgeDommen  wird 
Und  bei  Anwesenheit  freier  Essigsäure  sieh  nicht  bildet 

S)  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt,  kalt  angewandt,  an- 
faugH  keiue  KeactioD,  später  dunkelt  die  Flüssigkeit  unter 
Ausscheidung  von  metallischem  Silber. 

9)  Rothes  chromsaures  Kali  bildet  einen  braunrotben 
Niedeiöchlag. 

10)  Essigsaurer  Baryt  und  Kalk  geben  keine  EeactioOi 
ebenso  negativ  verhält  sich  Quecksilberchlorid. 

1 1 )  Salpeterdaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen  anfangs 
weissen  schnell  grau  werdenden  Niederschlag. 

12)  Aetzkali  oder  Aetznatroa  färben  die  concentrirte 
wässerige  Auflösung  der  Calecbugerbsäure  anfangs  nur 
schwach  gelbroth,  bald  bilden  sich  bei  Luftzutritt  braunrothe 
Streifen  in  der  Lösung  und  beim  Umrühren  färbt  sie  sich 
mehr  und  mehr  purpurroth,  bei  längerem  Mellen  dann  wieder 
gelbroth.  Zusatz  von  Essigsäure  stimmt  den  Ton  mehr  ins 
Oelblicbe,  ohne  Bildung  eines  Niederschlags.  Essigsaures 
Bleioxyd  verursacht  in  dieser  sauren  Auflosung  einen  roth- 
braunen Niederschlag  von  der  Farbe ,  wie  er  in  der  JUtoung 
des  rohen  Gatechus  entsteht 

13)  Essigsaures  Bleioxyd  im  Ueberschusse  bewirkt  an- 
fangs eine  weisse  üockige  FäHuug,  bei  längerem  Stehen  an 
der  Luft  sich  anfangs  rötblicb,  zuletzt  rothbraun  färbend.  Der 
frisehgefällte  Niederschlag  IW  sich  in  nicht  zu  wenig  Essig- 
säure YOllr^t  iridi^^  iiuf. 

1 4)  Platinchlorid  bewirkt  anfangs  keine  Fällung,  iu  Kurze 
jedoch  träbt  sich  die  Lösung  und  scheidet  einen  gelben  flockigen 
Niederschlag  aus,  der  später  dunkler  und  harzartig  wird. 

16)  Goldchlorid  bewirkt  anfangs  eine  rotbliiauoe  Fäl- 
lung, dann  erfolgt  schnell  üeduction  unter  Ausscheidung  von- 
metallischem  Gk>ld. 

16)  Salzsäure  erzeugt  in  der  mftssig  coneentrirten  Auf« 
lösung  eine  Ausscheidung  von  gelblichen  Flocken ,  die  unter 
dem  Mikroskope  als  heilgelbe  Kttgelchen  erscheinen. 
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17)  In  Berttbning  mit  oaneentrirter  Sohwefelsftare  ballt 

die  feste  Säure  barzarti^  zusainroen  und  löst  sieb  nach  imü 
oaeh  beim  Umrühren  mit  gelbrotber  Farbe  in  der  Säure  auf. 
Barn  AnKHihen  tob  Feuditagkeit  ans  der  Luft  trUU  sieh  die 
LBnmg  und  sfdMidet  ein  gelblidiee  Palrer  aue,  welehes  unter 
dem  Mikrosküpe  aus  hellgelben  uud  gelbbrauuea  Kugelu 
toiteht 

18)  Ammomakflttoigkeit  färbt  dieUtoung  anfange  wenig 
dnkler,  bringt  jedoch  nieht  die  intensive  Färbung  hervor, 

wit^  Kali  und  Natronlaug^e,  denn  erst  nach  lauger  Zeit  des 
Stehens  gewinnt  hier  dieLösungein  mehr  röthliehes  Ausehen. 
Feste  Oateehugerbsäure  mit  Ammouiakflttssigkeit  tUkergossen, 
biekt  iQsammen  und  löst  sich  zuletzt  hellgelb  auf.  Lägst 
nan  diese  Probe  neben  Schwefelsäure  stehen,  so  vertrocknet 
sie  nach  einiger  Zeit  zu  einem  rotbbraunen,' gesprungenen 
findaeartigen  Rtteketaad,  der  sieb  in  kaltem  Wasser  leicht 
föjit  mit  Leimauflösung  keine  Fällung  mehr  giebt,  von  Essig- 
saure hingegen  geträbt  wird. 

19)  Kofalettsanres  Kali  löst  die  feste  Säure  hellgelb  auf, 
heim  Stehen  unter  Luftsutritt  färbt  sieb  die  LOsnng  rotb. 

Wird  die  feste  Säure  in  einer  Glasröhre  bei  möglichstem 
ittftabsehlufis  (unter  Kohlensäure)  erhitzt,  so  schmilzt  sie  au- 
fttgs  Bu  einer  rothgelben  dünnen  Flttssigkeit,  welche  später 
tater  Entbindung  von  Wasserdämpfen  sieb  verdickt,  stark 
lufbläht  uüd  ein  prelMicbes  Liquidum  auBStÖsst,  welches  beim 
Erkalten  krystallioisch  erstarrt  (Breuzcatechin  V).  Die  ganze 
Mshie,  in  welcher  der  Versuch  ausgefttbrt  wurde,  zeigt  sieb 
•a  ihrem  leeren  Tbeile  beim  Erkalten  mit  Prismen  bedeckt. 

Bei  längerem  Troekiien  im  Lttftbade  bei  100»  C.  erlitt 
iie  gepulverte  Säure  keine  bemerkbare  Veränderung.  Die 
Ekcmentarasalyse  gab  nachstehende  Resultate,  bei  denen  zu 
bemerken  ist,  dass  Herr  M.  Blumenthal  No.  I  bis  IV  ausge- 
fthrt  und  die  (Jatechugerbsäure  nach  meinen  Angaben  zu 
ÜMB  Analysen  sieh  seihst  dargestelit  hat,  während  die  Her 
ksltate  Ifo.  V,  VI  und  VII  von  mir  erzielt  wurden.  Now  I  bis 
IV  stammten  von  einer.  No.  V  und  VI  von  einer  zweiten  und 
Na  VU  von  einer  driueu Darstellung  der  reinen  Catechugerb- 
iiare,  om  hietdareb  au  ermitteln^  ob  sie  nach  angegebenem 

e* 
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Verfahren  von  gleicher  Zammmensetzung  zu  erhalten  ist. 
Die  Probe  No.  IV  war  vor  dem  Verdampfen  neben  Schwefel- 

sHure  noch  mit  reiner  Thiei kohle  behandelt  worden,  welches 
Yerfabren  jedoch  weder  auf  die  Farbe  uocb  auf  die  Zusam- 
mensetsang  der  eo  dargeatellten  Catechugerbs&ore  einen  Ein* 
fluaa  ftnsaerie. 

I.        n.        m.  nr. 
Genommen  bei  100«C.getr.8nb«t    0,S013    0,2602    0,3522  0,3*60 

Gefunden  C0|    0,6M6    0,59 1 3    0,79^0  0.858O 
0    0,IS67    0,16136  0,2l763  0.2310 
pC.  6l,9ß4    61,975     61,800  02,109 
GefuDden  Wasser    0,1372    0J066     0,1522  0,169 

H     0,01523   0,01184    0,0169  0,01866 
p.c.     5,0  4,550       4,bül  4,954 

V.  VI.  VII, 

Genommen  bei  100«  C.  getr.  Subst  0,2^^0  0.44«^4  0,  i^oo 

Gefunden  CO«  o,nu(  i.oiss  l,ti30 

C  OJTöOI  0,27785  0,3o354 

p.a  62,197  6I,%5  61,947 

Gefunden  Wasser  0J302  0,19S2  0,2064 

U  0,01447  0,022022  0,02.10 

p.a  5,115  4,9  t  1  4J00 

I — IV  au8  Bomb.-Catechu,  V  aus  Gambir-Catecbu. 

MUiel 
C  6I,«01 

H  4,«»69 
0  ^3.^7 
100,00 

Dieoea  Mittel  führt  auf  die  Formel  QioHttOn  i  wie  naeh- 

atebeade  Berecbuung  ergiebt : 

G«r.Mittil 

Cio  180  69,068  61,904 
H,4  14  4,828  4,^69 
Üi,     96      a3J04  3a,t:n 

290      10U,UUU  100,000 

£a  ist  bia  jetzt  mehrfach  die  Ansicht  au^geaprochen 
worden^  daas  die  CatechugerbBänre  ans  der  Cateehuaftnre  aieh 
bilde  (Neubauer);  allein  die  Formel  der  Catechugerbsäure 
war  bis  jetzt  noch  unbekannt  und  diejenige  der  reineu  Cate- 
chusäare  nicht  minder,  so  dass  eine  Beziehung  beider  KOrper 
nicht  an  finden  war,  obachon  die  experimentelle  Beobachtung: 
dais  die  Lösungen  der  Catechusäure  nach  längerem  Erhitzen 
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unter  Luftzatritt  durch  Leimlttsungeii  gefällt  werden,  obiger 
Ansieht  Boden  gab.  Vergleicht  man  nun  die  von  mir  auf- 
gestellte iuraiel  der  Catecbusäure  (dies.  Journ.  105,  3S) 

C3iHi40ij4-aq. 
mit  der  der  Cateehugerbsäure  QioHt40|) 

to  berechtigt  das  zwischen  beiden  AusdrUckeu  hervortretende 
Gemeinsame  allerdings  zu,  der  Annahme,  dass  dieCateebu- 
gerbsäure  durch  Oxydotion  unter  Austritt  Ton  Kohlensäure 
und  Wasser  aus  der  Catecbusäure  entstehe. 

Vorbalten  der  Catechugerbsäurs  sa  verdünnter 

8;.hwefiBlsaaro. 

Kocht  man  reine  Catechujrcrbsäure  mit  2  p.C.  Schwefel- 
säure hnhendem  Wasser,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  und  scheidet  mit  der  Dauer  des  Kochens  einen 
dunkelbraunen  in  der  Wärme  des  Wasserbsdes  erweichenden 
bar7.ähnlicben  Körper  ab,  dcsi^cu  Menge  sich  beim  Erkalten 
der  Losung  vermehrte.  Derselbe  wurde  mit  kaltem  Wasser 
so  lange  gewaschen,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  wieder  ent* 
femt  war,  dann  erst  wurde  er  in  Weingvist  gelöst,  die  dunkel- 
braune Auflü^un^  filtrirt  und  im  Wasseibade  langsam  ab- 
gedampft. £s  blieb  hierbei  ein  brauner  amorpher  spröder 
Ktickstaud,  der  sich  mit  Leichtigkeit  zu  einem  bellbraunen 
Pulver  zerreiben  licss.  Längere  Zeit  bei  lUO^  C.  getrocknet, 
iti^ie  dasöclbe  folgende  ZuüaiiiLii€Uäetz.uug: 

h  TL  m. 

Genommen  Substanz    0,3012  a,Sl<lS  0,4033 

GefandenCOi  0,S9S  0,7i5S  0,92«0 

G  0,I80SI  0,1979  '  0,2ft2S 

p.G.  03,014  62,9S5  ei,649 

Wasser    0,1292  0,1310  0,1664 

H     0,01435  0,01455  0,0tS49 

p.c.    4,764  4,634  4,586 

Mtttel 

C  62,«i82 
H  4,001 
0  32,457 

iuu,uua 


8^  Lttwe :  Ueber  Cattichu  und  Cttteobugerbsäure. 

Diesem  Mittel  entspricht  die  Formel  Cs^UtsOtoi  wie  naob- 
stefaende  Bereehnong  ergiebt : 

InlOOTh.  Milte! 

Cm  156  62,903  (>2,8S2 
Hit      t2        4,838        4,66  t 

248     100,000  100,000 

Ver^kiclit  mau  die  Formel  der  CatecLugerbÄäure  mit 
dieser  letzteren 

C^eHjaOio 
C4  H2  O2 

Bo  wäre  dieser  letztere  Körper  unter  Austritt  von  Ki>hleii?'iuire 
uüd  Wasser  auö  der  Cateckugerbsäure  eutstandeD.  Eine  yoH- 
stttiidige  Umwaodlung  der  CatecbugerbBäure  bei  einer  Sehwe* 
felsftoie  TOD  angegebener  Stftrke,  ist  sehwierig  zu  ersielen, 
denn  in  dem  Filtrate  kounte  immer  noch  Gerbsäure  nachge- 
wiesen werden.  Desabalb  liounte  auch  angeführter  Körper 
immer  wieder  gewonnen  werden ,  wenn  die  erkaltete  Lösung 
der  ersten  Koohung  filtrirt  and  dann  längere  Zeit  immer  unter 
Ersatz  des  verdunstenden  Wassers  von  Neuem  erhitzt  wurde. 
Eine  Bildung  von  Zucker  konnte  dabei  nicht  beobachtet 
werden.  Der  Körper  löst  sieb  in  Kalilauge  mit  gelbbrauner 
Farbe  und  wird  bei  Zusats  von  Essigsäure  in  eoneentrirter 
Lösung  uDveiHndert  als  Ckillerte  gefällt 

Die  Catechu^crbsäure  hält  sich  kalt  an  der  Luft  ziem- 
lieb  unverändert,  denn  wäöserige  Lösungen  der  reinen  Säure 
trttbten  sieb  beim  offenen  Bteben  an  der  Luft  niebt  und  weeb- 
selten  ebensowenig  ibre  Farbe.  Nur  die  minder  reine  Säure 
giebt  beim  Stehen  in  Lösung  hellgelbe  flockige  Ausscheidun 
gen  oder  ihre  concentrirte  Lösungen  geben  denselben  Nieder- 
seblag  beim  Verdttn&en  mit  Wasser.  In  diesem  Falle  löst 
sieb  Bobon  die  feste  Säure  in  Wasser  niebt  völlig  klar  auf« 
Ein  Gebalt  von  Kalk  oder  Alkali  beglinstigt  das  TrUbewerden 
und  man  erhält  aus  solchen  Auflösungen  eine  feste  Säure 
beim  Verdunsten  neben  Sebwefelsäure,  die  braunrotbe  mebr 
trübe  Sttteke  darstellt  und  beim  Zerreiben  ein  mebr  rdtbliebea 
Tulver  liefert,  welehcä  auf  nachstehende  Zusammensetzung 
fahrte ; 
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II. 

Genommen  bei  100<^  0.  getr.  Subst 

0,2328 

0,3284 

Gefonden  CX^ 

0,5153 

0,7272 

%  c 

0,140509 

0,19832 

p.c. 

60,356 

60,3S9 

Oefundes  Wasser 

0,1010 

ü,1390 

U 

0,0 1  122 

Ü,01544 

p.c. 

4,819 

4,701 

Mittel 
C  60,372 
H  -1,760 
0  34^68 
tUU,000 


Diese  ZusanunensetzuTig  nähert  sich  der  Formel  C28H44042> 
wie  nach&teiiende  Zu^ammeDsteiluBg  ergiebt : 

In  100  Tit.  Oer.  • 

Cit    t68      60,433  60,372 

B,4     14        5,036  4,760 

Ott     96    '  H^n  S4,<ft8 

,  100,000  IO0,0OU 

Dieoer  Körper  steht  somit  in  naher  ßcsiehung  su  Cate* 
ehngcrbsflure  ond  seheint  ihr  nächstes  Bpaltuii|>Bprüduct  zu 
sein.  Dtrsclbe  Körper  findet  Mcb  im  Catecliu  in  grösserer 
Men^  und  erschwert  die  EeiiKlarsteüung  der  Catechugerb- 
slnre.  £r  folgt  der  letzteren  bei  der  Bereitung  gerne,  wenn 
eine  grossere  Menge  ron  Alkohol  zur  Anwendung  kam,  sls 
iur  Lüsun^  nothwendig;  oder  wenn  der  Aether  in  zu  geringer 
Meuge  zu  geiner  Abseheidung  zur  weingcistigeu  Lösung  hin- 
sngefttgt  wurda  Dorch  Balz*  oder  Schwefelsäure  wird  er  in 
coneentrtrter  wässeriger  LOsnng  als  hraunrothe  zähe  lange 
klebende  Masse  gefällt,  die  /uleUt  zu  einer  sprüdcu ,  leicht 
zerreiblicben  kastanienbrauneu  amorphen  harzartigen  glän- 
zenden Substanz  aostrockneU  Von  Wasser  wird  die  ausge- 
trocknete Masse  nach  und  nacb  wieder  unter  bräunlicher  Fär- 
bung gelöst,  diese  Lösungen  geben  mit  Eiseucblorid  grUnlicbe 
Flüssigkeiten,  mit  essigsaurem  Eiseneblorid  blauschwarze 
Fällungen.  Wir  kommen  auf  fraglichen  Körper  bei  der  Unter- 
sueliuDg  der  Aetherfällung  zurttck. 

Die  gefärbten  Auflösungen  der  Catechugerbsäure  werden 
durch  geschwellte  thierische  üaut  vollständig  entfärbt  uud 
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erscbeiiieD  wasserhell  ohne  jeglichen  Bodeusatz;  die  Haut 
ihrerseits  nimmt  erst  an  der  Oberfläche  eine  rotbbraune  Farbe 
an ,  die  zuletzt  das  ganze  Innere  durchziel^  und  verwandelt 
sich  m  festes  Leder.  Um  zu  ermitteln,  wie  stark  die  Auf- 
nahme au  GerbBtoü'  ist^  wurden  Stücke  gereinigter  Blösae 
neben  Scbwefelsäure  längere  Zeit  ausgetrocknet,  gewogen 
und  darauf  in  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  36  Stun- 
den lanu  /.um  Scli wellen  irehracbt.  Die  einzelnen  so  zube- 
reiteten Stücke  wurden  erst  mit  schwachen  Lösungen  der 
Cateehugerbsäure  übergössen  und  immer  nach  deren  Ver* 
schwinden  mit  stärkeren  aufsteigend  fortgefahren  und  end- 
lich lange  Zeit  mit  einer  starken  Auflösung  in  Berührung 
gelassen.  Dann  wurden  die  so  dargestellten  Lederproben  mit 
Wasser  gewaschen  und  so  lange  neben  Schwefelsäure  ausge- 
trocknet, bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zu  ermitteln  war. 
80  wurde  gefunden^  dass  1  Tb.  Haut  1,14  Th.  Ton  diesem 
Gerbstoff  aufnimmt 


Der  mit  Aetber  .entstandene  Niederschlag  wurde  mit 
Aether  abgewfischen ,  der  anhängende  Aether*  verdunstet, 
darauf  der  I\Uekstand  wieder  in  wenig  Weingeist  gelöst  und 
nochmals  mit  Aetber  gefällt  Diese  zweite  Fällung  wurde 
nun  mit  grosseren  Mengen  von  Waaser  ausgekocht  und  daa 
Aufgelf^ste  von  dem  TlnK^slicben  durch  Filtration  getrennt 
Die  geibl)iaiine  Auflösung  sebied  naeb  einiger  Zeit  röthlieh- 
gelbe  Flocken  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  wurden.  In  Weingeist  Ton 
90  p.c.  lösten  sich  dieselben  unter  gelbrother  Färbung  des 
l^sungsmittels  und  gaben  beiui  lancrsamen  Verdunsten  im 
Wasserbade  einen  gelbrothen  gummiartigen  KUckstand,  der 
zerrieben  ein  rtfthliches  Pulver  lieferte,  welches  nach  dem 
Trocknen  in  Wasser  minder  löslich  war.  Sie  führten  zu  naeb- 
steheoder  Zusammensetzung : 


Untersuchung  von  B. 


I. 


u. 


Uenomiueu  bei  lOO«  C.  getr.  Subst.  o,235o 

Gefunden  CO«  0,523S 
C  0,14285 

p.c.  A0,76S 


0,V042 
0,4530 
0,12354 
60»499 


LOwo:  Ueber  CtAeoliti  und  CkteobugerbalUire. 
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i.  II. 
Gefunden  Waiser   0,1014  0,0840 


fi  0,011265  0,00933 
p.a   4t794  4,569 


Mittel 


C  60^632 

H  4,esi 

0  34,6^7 


100,000 


Diese ZusamiDCDsetzung-  fühii  nahe  zu  folgende!'  Formel: 
CyH^}0i2,  wie  die  nachsteheude  Zusammeustellung  zeigt: 


Cts     i6S  60,869  60,632 

11«      12  4,319  4,681 

Ott      96  ?^4,782  34:6S7 

276  1U0,0U0  100,000 

Mit  AetzkaU  fHrbt  sich  die  Lösung  violett  bei  Loftzatritt, 

tbcll^o  das  ßus])eudirtc  Pulver  und  letzteres  löst  sich  dann 
mit  bocbrotber  bin  braanrotber  Farbe  auf. 

Der  in  beisseni  Wasser  anlösliohe  Tbeil  wurde  nach  dem 
Trocknen  mit  grossen  Mengen  90pctg.  Alkohols  nach  und 
nacb  ausgekoclit,  bis  derselbe  vollständig  ungefärbt  ablief. 
Es  entßtaod  eioe  gelbrothe  weingeistige  Lösung  und  ungelöst 
blieb  ein  brauner  gallertartiger  Kückstand.  Die  alkoholische 
LSsong  gab  bei  langsamem  Verdampfen  im  Wasserbade  einen 
guDiraiartigen  Rückstand,  der  zerrieben  wieder  ein  kaffee- 
braunes bis  brnunrothes  Pulver  darstellte.  Alle  diese  Koiper 
haben  in  der  Farbe  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  einander. 
Die  Analyse  dieser  Subatanz  (Ahrte  auf  nachstehende  Zusam* 


In  100  Th. 


Oef. 


men»etzung 


I.  IL 


Oenommen  bei  100*  0.  getr.  Snbat 

GefimdM  CO^ 
C 


0,2SS6  0,369S 

0,5718  0,5070 

0,1550  0,16281 

S0,^S7  60,344 

0,1140  0,1232 

0,01275  0,01358 

4,930  5,033 


pia 

Gefanden  WasBor 


H 

p.c. 


Mittel 


C  60,315 
H  4,9Sl 
0  34,704 


100,000 


Digitized  by 
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Diese  Zusammeusetzung  entspricht  genauer  als  der  früher 
schon  in  dem  wUsserigfaTbeile  gefundenen  Formel  Ct9H|40|2' 
wie  nachstehende  Beiechnung  zeigt : 

o«r. 

Gis  168  eo,431  60,315 
H««  14  5,036  4,98t 
0«     96      84,583  84J04 

278     100,000  100,000 

Aueh  dieser  Körper  löst  sich  anfangs  in  alkalischen  Lö- 
sungsmitteln mit  rother  Farbe  auf,  diese  Aufiösangen  nehmen 
jedoch  beim  Stehen  bald  einen  mehr  brftunlichen  Ton  an. 

Kohlciisiiures  Kali  wirkt  langsamer  wie  Aetzkali,  ULsst  jedoch 
die  Farbe  der  Auflösung  reiner  und  dauernder  hervortreten 
und  läset  beim  Verdunsten  der  Lösung  eine  tiefrotfae  Gallerte^ 
Der  mit  grösseren  Mengen  kochenden  Weingeistes  behandelte 
angeführte  unlösliche  liüekstaiid  wurde  auf  Leinwand  gesam- 
melt, mit  Weingeist  abgewaschen,  scharf  ausgeprcsst  und 
dann  neben  Schwefelsäure  getrocknet  £r  stellte  trocken 
eine  kastanienbranne  feste  hanstthnliche  Masse  dar,  die  sieb 
leicht  zu  ciuciii  kaffccbi-aLiMcn  Pulver  /eri'eiben  Hess.  Bei 
iOOo  getrocknet  führte  dieöelhe  zu  folgender  Zusammen- 
setzung 


1. 

n. 

QeaommeD  äubstanz 

0,2750 

0,2751 

Gefuodeo  COi 

0,6  i.*)  2 

0,6141 

C 

0,16723 

0,16748 

p.c. 

eo,^io 

6ö,fi80 

Gefunden  Wauer 

0,1-2250 

0,1  lOfi 

H 

0,01361 

0,01329  , 

p.c. 

4,950 

4,630 

Mittel 

C  60,S45 

H  i,m 

0  34,26S 
1ÜO,4IOO 


Diese  Zusammensetzung  nähert  sich  am  nächsten  der 
Formel  Ca4Ü|20|o,  wie  nacMsteheude  Berechuung  ergiebt: 

Oer. 

Cm    144      61,016  60,845 
Hl»      12        5,0S4  4,«90 
Ow      SO       33,900  34,265 
23S     100,000  100,000 


Vhn:  Ueber  Gateebu  und  GateeliagertiBllQreu  01 

Dm  YeiiutUen  der  vorhergeheiiden  Substans  m  kohlen- 
eanreni  Kali,  nimlieh  die  ROCbang,  welebe  ihre  L9giingeii  io 

diesem  Lösungsmittel  bei  freiem  Luftzutritt  annehmen,  so  wie 
andererseits  die  Unl^slicbkeit  der  letzteren  Substauz  in  Weia- 
geist  geben  der  Vermathang  Baum,  dass  in  dieeem  Nieder- 
schlage  mit  Aetber  vorzugsweise  die  Stoffe  enthalten  sind, 
die  Svanberg  als  Rubin  uud  Japonsilure  bezeichnete.  Da 
nun  Svanberg  diese  Stoffe  aus  der  Catechusäure  darstellte, 
während  ieh  sie  aus  dem  Oatecba  gewann,  so  ist  der  Scbluss 
vielleiebt  niebt  nnzolftssig:  dass  die  den  C^teehu  zum  grösse- 
ren Theile  zusammensetzenden  Körper  in  der  Abstammung 
sieb  auf  die  Catechusäure  zurückführen  lassen  und  sind  die 
giegebeaen  Formeln  sn  dieser  Annebt  gewiss  keine  gezwun- 
genen Ansdrüeka  Das  Verhalten  der  Cateebusflnre  zu  Oxj- 
dationsinittelu  leiht  diesem  Schlüsse  eine  weitere  Stütze,  da 
jedoch  wegen  Mangel  an  Material  diese  Untersuchungen  nicht 
▼oUeadet  sind,  so  kann  ieh  dieselben  erst  in  einer  sp&teren 
Mittbeilmg  geben.  Da  diese  Körper  naeb  der  Füllnng  mit 
Acther  in  Wassel-  und  Weingeist  theils  schwer,  theils  uqIös- 
licb  sind,  wahrend  sie  doch  vor  der  i^iüluug  von  beiden  Lö- 
BQBgsmitteln  leicht  aufgenommen  werden,  so  scheint  an  ihrer 
Mehteren  LOsung  in  beiden  genannten  Verflttssigungsmitteln 
die  Catechugerbijäure  selbst  einen  wesentlichen  Antheil  zu 
nehmen.  Die  Schwer-  oder  Unlöslichkeit  hat  jedoch  nur  für 
den  Fall  ihre  Geltang,  dass  der  liiederschlag  mit  Aetber  frei 
ist  Ton  Kalk  and  Alkali,  denn  in  letaterem  Falle  wird  er 
schon  von  wenig  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  verflüssigt  und 
scheidet  erst  bei  Zusatz  von  Salzsäure  den  allergrössten  Theil 
des  Aufgelösten  aus. 

Bei  Mittbeilong  Uber  die  Zusammensetaung  der  Cateehu- 
säure  führte  ich  auch  die  Bildung  desCatechuretins  aus  dieser 
Säure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Kohlensäurcstronie  au 
und  gab  die  Formel  für  das  Cateehuretin :  C;^Hi20|o. 

Vergleieht  man  mm  diese  Formel  mit  den  AaedrUeken, 
welche  ffir  die  Körper  des  Aethemiedersehlags  ertielt  wurden^ 
stellt  sieh  mit  zweien  derselben  eine  Beziehung  zum  Cate- 
ehuretin heraus,  da  sie  sich  von  diesem  nur  durch  einen  Ge- 
halt.an  Wasser  oder  Sauerstoff  antersebeiden,  so  dass  sie  sieb 
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ald  Hydrat  uud  Oxyd  des  Gatecliurctins  bezeichüeii  lassen. 
Dem  in  Weingeist  unlöslioben  Stoff  lege  ich  die  von  Sran- 
berg  gewählte  Bezeichnung  bei  und  nenne  ihn  Japoninfliuro. 

Auf  diese  Weise  würde  diese  Aufstellung  ergeben: 

Cateehuretiny  CsgH|20tOf 
Cateehuretinhydrat,  C^^HijOijy 
Oxycatechuretiü,  Ii  12^121 
Japonius&ure,  GffiiiOiQ. 

Unterauolmng  von  A* 

Der  bei  der  anfänglichen  Bxtraetion  des  Cateohu-Pulvera 

mit  Weingeist  uulosliclie  oder  schwerlösliche  Riickstandj  wel- 
cher vorzugsweise  die  Kalk-  und  Alkaliverbindungcn  ent- 
hielt, wurde  mit  ScbwefelsAure  haltendem  Weingeist  Über- 
gössen und  längere  Zeit  mit  diesem  unter  häufigem  UmsehOt- 
teln  kalt  in  Bcriilu  nng  gelassen.  Der  Weingeist  nahm  bald 
eine  tiefbrauurothe  Farbe  an,  während  zugleich  ein  gelblicb- 
weisser  unlöslicher  Rückstand  blieb.  Bei  diesem  Zeitpunkte 
wurde  filtrirt  und  der  Rückstand  gut  mit  reinem  Weingeist 
abgewaschen.  Das  tiefbraunroth  gefärbte  weinjreistipre  Fil- 
trat  wurde  Jiit  einem  schwachen  Ueberschiisse  von  neutralem 
kohlensauren  Bleioxyd  längere  Zeit  geschüttelt,  nach  Ent- 
fernung der  Schwefelsäure  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefel* 
wasserRtoffgas  behandelt,  wieder  filtrirt  und  von  dieser  letzten 
Lösung  der  Weingeist  abdestillirt  Der  hier  bleibende  Rück- 
stand mit  kaltem  Wasser  Ubergossen  1  zeigte  sich  in  diesem 
fast  vollständig  unlöslich.  Er  wurde  nun  mit  grösserer  Menge 
destillirten  Wassers  ausgekocht  und  zwar  so  lange ,  als  die 
ablaufenden  Tropfen  gelblich  gefärbt  erschienen;  wobei  ein 
braunscbwai*zes,  in  der  Kälte  sprödes  harzühnliches  grob- 
körniges Sediment  blieb.  Das  gelbbraune  heiese  in  einem 
Kolben  gesammelte  Filtrat  wurde  bei  Luftabsehlusa  längere 
Zeit  der  Abkühlung  überlassen.  Es  soliieden  sich  nach 
längerer  Zeit  gel bweisse  Flocken  in  reicher  Menge  aus,  die 
nach  vollständiger  Klärung  der  Flttssigkeit  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  gut  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wurden. 
Der  Filterrückstand  wurde  darauf  mit  QOprctg.  Weingeist  auf- 
genommen^  in  welchem  er  sich  leicht  löste  und  das  Filtrat  im 
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Vasserbade  bei  mteiger  Wftrme  verdnnttet  Es  blieb  wieder 

ein  guminiähnlicher  glänzender  Rückstand,  welcher  zerrieben 

ein  katieebrauues  Pulver  darstellte.    Bei  100^  C.  getrocknet, 

seilte  sieb  dasselbe  toq  folgender  Zusavmeiiaetzaog: 

Genonmen  Sobatans  0,300 
Gefunden  COt  0,66SO 
C  0,1^242 

p.c.  60,806 
Gefunden  Wasser  ü,r2uü 
H  0,01333 
p.a  4,443 

Dieser  ZosammeDsetzang  entspricht  die  Formel 

Wie  uacbstebende  Berechnung  zeigt: 

Oef. 

Cti     169       60,869  60,SO6 
B„      12         4,349  4,443 
Oft      96       34,TS-2  34.7.M 
S  276     lUOjUUO  iua,ouu 

Hier  findet  sich  also  noch  derselbe  Körper,  welcher 
bereits  in  dem  Aethemiederscblage  festgestellt  wurde  und 

dem  wir  den  Namen  0-\ycatccliui-ctin  beilegten. 

Der  in  kochendem  Wasser  hier  uniöslicb  gebliebene 
donkelbraune  Körper  löste  sich  in  Weingeist  mit  dunkel- 
brauner FArbung  und  die  Flttssigkeit  liess  beim  Verdunsten 
dcö  Lösungsmittels  imWasscibade  einen  fast  seliwarzeu  ^^laa- 
leoden  spröden  Rückstand,  der  zerrieben  ein  tief  braunes 
ehocoladefarbenes  Pulver  darstellte,  welches  bei  100^  C.  ge- 
trocknet, folgende  Zusammensetzung  ergab; 


1. 

U. 

Genomnien  Snbstsns 

0,3572 

0,2070 

Gefunden  C0| 

0,S00^ 

0,5970 

C 

0,2tS4 

0,10290 

p.C 

01,142 

01,041 

Gefanden  Wasser 

0,1454 

0,1072 

H 

0,01615 

0,01191 

p^ 

4,521 

4,460 

Mitt«! 

C  61,091 
JI  4,490 
0    34  419 
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Dieser  Ztuammmieetaung  enteprieht  am  attohsteD  die 
FoTinel         CjftHuOii  oder  CjeH,oOio  +  ft^'> 

wie  uacbstehende  Berecbnuug  ergiebt : 

o«r. 

Gas    156       61,176  61,091 
H«,      11        4,313  4,490 
Oi,      86       :i4,511  34,419 
255      1ÜÜ,0ÜÖ  100,000 

Bei  100«  C.  dauernd  erhitzt,  bleibt  das  Gewicht  des  Pul- 
vers congtant,  erhitzt  man  hingegen  die  Probe  auf  145<^  C.  so 
lange,  als  noch  Diiitrenzen  in  den  Wägungen  sich  zu  erken- 
nen geben  ^  so  findet  ein  Wasserverlust  statt  und  auf  diese 
Art  wurde  nachfolgendes  Resultat  erhalten : 

Genommen  bei  lOU^  C.  getr.  Subüt.    0,479!5  Griü. 
Nach  dem  .Trocknen  bei  145«  C.   0,4646  . 

Difierenz   0,0150  , 
p.c.    3,126  « 

Bei  der  Formel  CgeHi^Oio  +  im*  w&rde  sich  beistehe|^r 
Wassergehalt  ergeben : 

at. 

Cm    156      61,176  — 
H««     10  Zfi22 
Ol»     80      3l,3tS  ^ 
ftQ.       9        3,529      .  3,1M 
265  t00,0U0 

Bei  der  Behandlung  der  Catechugerbsäure  mit  verdünn- 
ter Sehwefelsfture  wurde  ein  Körper  erhalten  Ton  der  Formel: 

Vergleicht  mau  diese  mit  dem  letzteren  Ausdrucke : 

C2eHioOio+aq., 
so  unterscheidet  sich  daa  erstere  von  diesen  nur  durch  den 
Mehrgehalt  Ton     und  aq.  Ich  nenne  diesen  einstweilen  der 

Uebersicbt  wegen  Mimotanniretin ,  jcueu  hingegen  Mimotanni- 
hytbrüreän. 

Es  wurde  angeführt,  dass  bei  der  Behandlung  oder 
Extraetion  mit  schweielsäurehaltigem  Alkohol  des  Rttck« 

Standes  A  ein  unlöslicher  gelblich  weisser  Kürper  blieb,  ver- 
unreiaigt  mit  schwefelsaurem  Kalk  und  Alkali.  Derselbe 
stellte  getrocknet  fast  weisse  porOse  Sttleke  dar,  welche  sich 
in  Wasser  mit  hellgelber  Farbe  auflösten  und  bei  Zusatz  von 


i 
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» 

Alkohol  am  der  wKaserigen  AaflOemig  wieder  gallertartig 

eeiileimig,  ähnlich  einer  Gummifällung  unter  gleicher  Bedin- 
gung, sieb  ausschied.  Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
^hwefelaäure  konnte  aus  ihm  kein  krystaliisirbarer  Zucker 
lewonnen  werden,  obschon  die  so  behandelte  LOeung  die  al- 
kalieehe  Knpferlöseng  reducirte.  Es  gelang  mir  bis  jetzt 
nicht,  diesen  Körper  so  zu  reinigen,  dass  ich  ihn  einer  ein- 
gehenderen Untersuchung  unterziehen  konnte.  £r  wurde  zwar 
durch  neutrales  eesigsaoreä  Bleioxjd  zum  grosseren  Theile 
gelbwelss  gefällt ,  allein  diA  Fällungen  sind  so  schwer  zu 
filtriren,  dass  sie  selbst  bei  Anwendung  des  besten  Papiers 
Oktweder  kaum  rein  zu  gammeln  sind  oder  das  Fütrat  doch 
stets  trftb  durchs  Filter  geht  Beben  Berzelius  erwähnt 
dieser  Eigenschaft  beim  Catechu  resp.  bei  der  Gateehngerb- 
ftäare  (Bd.  VI). 

Alle  Catechusorten  hinterlassen  beim  Verbrennen  eine 
Asche,  bestehend  zum  grOssten  Theiie  aus  kohlensaurem 
Xalk  und  kohlensaurem  Kali  und  Natron  und  zwar  schwan- 
kend zwischen  4 — 6  p  C.  Der  Gambir-Catechu  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  unter  Zuriicklassung  einer  mehr  weissen 
eidlgen  eatechinhalttgen  Masse,  der  Bomb.-Catechtt  hingegen 
giebt  mehr  einen  braunen  oft  schon  heA  mässiger  Wärme 
schmelzenden  harzartigen  Rückstand,  welcher  der  Reindar- 
Bteiiung  Ton  Catechusäure  in  Betreff  der  Filtration  viel 
grössere  Sehwierigkeiten  eatgegenträgt,  als  der  Gamhir- 
Csteehu.  Runge  erwtthnt  (Berz.  Bd.  VI),  dass  man  beim 
Schattein  einer  wässerigen CateehuauflosuDg  mit  Aether  beim 
Verdunsten  des  ätherischen  Lösungsmittels  gelbliche  KOraer, 
ehwr  mit  Gerbsäure  yerbundenen  Baae,  erhalte.  Ich  mass 
diese  Angaben  vorzugsweise  für  den  Gambir-Cateehu  be- 
itötigen,  wenn  schon  ich  mir  über  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  noch  keinen  testen  Ausspruch  erlaube.  Auffallend 
ist  die  Erscheinmig,  dass  die  nach  dem  Sehtttteln  der  Gate- 
ebnlOsung  mit  Aether  in  der  Rahe  sich  klärende  Aether- 
sehichte  bei  durchfallendem  Lichte  eine  gelbliche  bis  bräun- 
licbgclbe  Farbe  hat,  während  sie  bei  auffallendem  Lichte 
prachtfoU  smaragdgrttn  erscheint  Auch  der  beim  Verdunsten 
bleibende  Räekstand  hat  feucht  eine  gelbliche  bis  gelblieh- 
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grttnitche  Farbe.  Ich  bin  diesem  Körper  in  geringer  Menge 
weiter  begegnet,  als  die  ätberisebeLösnng  der  von  den  Obrigea 

Körpern  getrennten  Catecluigerbsäure  nach  Mittheilung  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  übergössen  wurde. 
Anfangs  meist  iLlar,  beim  Vermischen  mit  Wasser  schied  sich 
meist  nach  mehreren  Standen  erst  ein  citronengelbes  Palm 
ab,  oft  deutlich  krystallinisch,  oft  mehr  flockig,  das  unter  dein 
Mikroskope  aus  kleinen  geibeu  Prismen  bestand.  In  kaltem, 
wie  heissem  Wasser  war  dasselbe  ganz  unlöslich,  wurde 
jedoch  von  kaltem  Weingeist  Aemlich  leicht  unter  GMbfftr* 
bung  des  Lüsun  j;smittels  aufgenommen.  Beim  Vermischen 
der  alkoholischen  iiOsung  mit  Watiser  schied  sich  dasselbe 
wieder  als  hellgelbes  Pulver  aus.  Unter  Gelbfärbung  der 
Auflösung  wird  es  aueh  von  Aetakali  aufgenommen,  beim 
Einleiten  von  Kohleusäure  entfärbt  sich  fast  die  Auflösung 
und  lässt  ein  gelbes  Pulver  fällen,  welches  nach  dem  Reinigen 
mit  Wasser  und  Behandeln  mit  Salzsäure  schwefelgelbe  Kry- 
stalle  giebt  Eisenchlorid  fürbt  die  weingeistige  Aufl&sung 
olivenfarbig  unter  Bildung  eines  schwärzlichen  Niederschlags, 
essigsaures  Eisenoxyd  giebt  einen  schwarzbrauueu  JSieder- 
schlag*  Mit  einer  weingcistigenL()sung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd entstebt  in  der  alkoholischen  Auflösung  ein  orange- 
farbener flockiger  Niederschlag ,  oft  nur  eine  gelblieh weisse 
bis  röthliche  Fällung.  Beim  schwachen  Erhitzen  schon 
sohmikt  die  Masse  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit  unter 
Ausstossung  eines  gelblich  weissen  Dampfes,  welches  sich  ent- 
fernt Ton  der  Probe  zu  einem  gelblich  weissen  Anflug  ver- 
dichtete.  Dienach  dem  Erkalten  erstarrten  Tropfen  der  er- 
hitzten Probe  besassen  unter  dem  Mikroskope  krystallinische 
Structur.  Leider  waren  die  selbst  aus  grosseren  Mengen 
Catecbu  bis  jetzt  gewonnenen  Mengen  zu  gering,  um  diesen 
Körper  einer  weiteren  Prüfung  unterziehen  zu  können.  —  Die 
Farbenerscheinung  der  ätherischen  Lösung  liess  mich  anfäng- 
lich denKOrper  fhr  Moringerbsäure  halten,  wogegen  jedoch 
die  BehwerlOslichkeit  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  streite^ 
auch  für  Morin  stimmen  die  Erscheinungen  nicht. 

Zum  bchlusse  vorliegender  Arbeit  gebe  ich  noch  eine 
Zusammenstellung  der  durch  die  Analyse  erlangten  Besultate^ 
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am  weleber  ersichtlich  sein  soll,  ob  die  Ansieht  gerecht- 
fertigt ersebeiut  tlas8  die  Catechusäure  den  Ausgaugspuukt 
für  die  verschied enen  den  Catechu  des  Haudels  zusamuieu- 
setcenden  Stoffe  bildet 

Catech  usäure,  4O,  ^  +  aq., 

CatechugerbBäure,  ^30^140,2, 

Catecburetin,  C^gHi^Oio, 

Catechuretinhydrat,  C,hH,40,2, 

0  X  y  tatecb  ureti  n,  C.^^  i  i  1 2  1 2» 

Miiiiutannihydrüretin,  C26H, ^0,,), 

Mimotanniretiny  CseUioOio  +  aq^ 

Japoninsäurey  C24H12OJ0. 


XYL 

lieber  die  Farbötotfe  der  Rharanus- Beeren  (Perölaeheii-, 

Avignon-  oder  Gelbbeeren). 

Voo  • 

W»  stein. 

Seit  längerer  Zeit  damit  beschäftigt,  eine  Metbode  zur 
Erkeuuung  und  Unterscheiduug  der  Farben  auf  der  Faser  zu 
finden,  hatte  ich  zwar  im  Allgemeinen  ganz  befriedigende 
Resvltate  Whalten,  deren  VerOffentiiehung  spater  erfolgen 
wird  ;  es  gelaug  mir  jedoch  nicht,  QuercitroDgelb  von  Beeren- 
gelb mit  Sicherheit  zu  unterscheiden.  Diess  veranlasste  mich 
zu  einer  eingehenderen  Untersuchung  der  Bhamnusfarbstoffe, 
deren  ersten  Theil  ich  hier  mittheile. 

Um  den  Stand  dieser  Angelegenheit  Ubersichtlich  darzu- 
legen, gestatte  ich  mir,  eineu  geschichtlichen  Ueberbiiek  vor- 
auszuschicken, den  ich  so  ToUstllndig  zu  machen  suche,  als 
es  mir  mOglich  ist 

Der  Erste,  welcher  die  Darstellung  eines  Rhamnusfarb- 
^t«)il>  versuchte,  scheint  Fleury  gewesen  zu  sein  (dies.Jouni. 

22ü>.  £r  allein  arbeitete  mit  frischen  Beeren,  deren  Saft 
er  auspres^te,  während  er  durch  Auskochen  des  Pressrttek- 
Stands  mit  Wasser  etc.  eineu  Farbstoff  erhielt,  dem  er  den 

Joum.  r.  prakt.  CbMnle.  CV.  2,  7 
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Namen  Bflanrnm  beilegte.  Eine  ^alyse  hat  er  daron  nicht 
gemacht,  und  was  er  ttber  dcBseii  EigemM^haften  sagt,  stimmt 

mit  keinem  der  später  von  anderen  dargcsteUten  Farbstofle 
vollständig  überein,  lässt  jedoch  die  griHwte  Aehulicbkeit  mit 
dem  Ehamnetin  Gellatly's  erkenocD. 

Kaeh  Pleury  bat  Kane  (Phil.  Magazine  [3],  t  23,  p.  3) 
die  persiscben  Beeren,  Jedocb,  wie  alle  Späturon,  im  getiuck- 
oeten  Zustande,  uutersuebt.  Er  bat  zuerst  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dass  im  Handel  awei  in  ihrem  Aussehen  wie  In 
ihrem  Bestände  Terschiedene  Sorten  derselben  vorkommen, 
Wüvoii  er  die  einen  von  ^olivengrUner**  Farbe  für  die  nicht 
völlig  reifen,  die  anderen  von  ^duukelbi'auuer''  Farbe  fUr  die 
reifen  Beeren  hftlt  Die  letzteren  enthalten  vorherrschend 
nur  einen  in  Wasser  und  Alkohol  lOsliehen,  in  Aether  unlös- 
lichen FaibstoÜ,  welcher  „cxtractartig"  und  „olivengelb"  ist, 
und  den  er  dcsäbalb  Xanthorhmmün  nennt,  in  den  erstereu 
ist  zwar  das  Xanthorhamnin  ebenfalls  vorhanden,  neben  diesem 
kommt  jedoch  noch  ein  zweiter,  in  Wasser  unlöslieher,  in 
Aether  und  kocheudcm  Alkohol  leicht  löHlicher  Farbstoff  vor, 
welchef  wegen  seiner  goldgelben  Farbe  C/trysarhamiin  ge- 
nannt wurde.  Das  Chiysorhamnin  kann  in  Xanthorhamnin 
ttbergchen,  wenn  es  unter  Luftzutritt  mit  Wasser  in  einer 
»schale  gekocht  uüd  Alles  zur  Trockenheit  verdampft  vvinl. 
Kane  zog  diesen  Weg  der  Darstellung  demjenigen  aus 
braunen  Beeren  vor.  )Seine  Analysen  lieferten  ihm  folgende 
Zahlen  fllr 

OliryiorhimBlii  Zanthoriuumifai 

I.  % 

C  58,23  57,8t  52,56 
H     4,77       4,64  5,15 

Die  Abwesenheit  des  Ohrysorhamnins  in  den  ^braunen 
Beeren**  bestfttigten  Binswangiar  und  Winkler  (Jahresber. 

von  Liebig  und  Kopp  1^49,  p.  48S).  Diese,  auch  durch 
meine  eigeue  Untersuchung  festgestellte  Tbatsacbe  scheint 
upSSter  nicht  hinreichend  beachtet  worden  zu  sein. 

Gellatly  uäuilich  (Chem.  Ccutralbl.  1858,  p.  477),  wel- 
cher später  Uber  diesen  Gegenstand  arbeitete,  fuhrt  au,  das» 
er  durch  Ausziehen  der  Beeren  mit  Aether  kein  Chrysorham- 
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Bio»  Bondern  nur  eiu  grüne»  Harz  erhalten  habe.  Alkohol 
dsgegmi  fog  eiae  leicht  in  aeidegläazendeD  Nadeln  krjBtalli« 
tireiide  Satwians  ans,  welche  fast  gesehmaeklog,  in  Waaeer 

löslich,  aber  unlöslich  in  Aether  war.  Aus  ihrer  wässerigen 
Lüeun|{  konnte  »ie  nicht  wieder  in  Kristallen  abgeschieden 
werden.  Die  Infltroekene  Sabatana  enthielt  14,36  bis  14,58 
p  C.  Wasser,  die  bei  100«  C.  getrocknete  C  52,10,  H  5,78. 

Da  sie  sonach  mit  Ausnahme  der  KrystalUHirliarkcit  mul  Farbe 
sich  von  dem  Xanthorhaniniu  Kaue's  nicht  unterschied,  be- 
hielt er  für  sie  den  Namen  Xanthorhamnin  bei. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegte  er 
tiicöelbe  in  „Traubenzucker"  und  „Rkamnedn",  welches  letztere 
fa.st  uuiüBlich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  war  und  in 
100  Tk  C  59|40y  H  4,38  enthielt 

Es  seheint  nadi  dem  Allen,  dass  Gellatly  diejenige  Art 
Von  Bcercü  unter  den  Händen  hatte,  welche  Kaue  als  „reife** 
bezeichnet  Die  Erscheinung,  welche  er  beim  Extrahiren  mit 
Aether  beobachtete,  habe  auch  ich  wahrgenommen,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch ,  dass  der  grilne  Körper  kein  Harz,  son- 
dern ein  Fett  war,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  und 
Bieiüxydhjdrat  sich  verseifen  Uess  und  Giycerin  lieferte. 

Um  die  zwischen  den  Angaben  Kanena  und  Gellatly 's 
besteh^iden  Widersprüche  anfzuklftren,  Hess  Bolley  Ver- 
suche anstellen  (Polyt.  Centralbl.  1860,  p.  U25),  bei  welchen 
durch  £xtraction  der  Beeren  mit  Aether  etc.  ein  Körper  er- 
halten wurden  welcher  in  100  Th.  enthielt: 

1.  s. 

C  58,87  80,239 
H     4,66  4,160 

Ueberdiess  zeigte  derselbe  ein  mit  dem  Quercetin  ganz 
übereinstimmendes  Verhalten  gegen  Blei-  und  Silberlösungen. 
Ans  dem  frtther  Angeführten  ISsst  sich  sehliessen ,  dass 

die  zu  diesen  Vci-suchen  verweudeten  Beeren  von  der  Art 
waren,  welche  Kane  als  «unreife"^  oder  ^olivenfarbige''  be- 

Spftter  haben  noch  Ortlieb,  Lefort  nnd  Schlitzen* 

berger  Uber  die  Persischen  Heeren  ^^carbeitet.  Ortlieb 
(Bttlletin  de  la  sociöt^  industrielle  de  Mulhouse  t.  30,  p.  lü) 


100        Steio:  Ueber  die  Farbstoffe  der  Bfaiuiimii*Beeraii 

bat  drei  Farbstoffe  uotersebieden,  die  er  Oxyrhamdn,  Rham^ 
funhydna  und  Rhamnm  nennt   Er  führt  jedoeh  nur  Weniges 

Uber  deren  Eigenschaften  an  und  bat  dieselben  bebufs  der 
Analyse  bei  140^  C.  geti'ockuet,  weshalb  seine  Zahlen  mit 
denen  der  übrigen  Antoren  niebt  wohl  yergleiehbar  sind. 

Lefort  (Compi  rend.  t  63 ,  p.  840  u.  1081)  ftfart  an, 
dass  es  zwei  isomere  Khauniinfarbstoffe  ^ebe,  wovon  der  eine, 
in  Wasser  löslich,  der  andere,  ,Jthamnm",  darin 
ontöslieb  sei.  Fttr  beide  stellt  er,  ohne  Angabe  seiner  aoaly- 
tisehen  Resultate,  die  Formel  Ci^E^Oj, .  2H0  auf.  Das  Rbam> 
ne^in  soll  durchlassen  in  concentrirter  oder  Verdünnter  ivalter 
8chwefclsä|ire,  Salzsäure  uud  eine  gewisse  Anzahl  neutraler 
Salze  (die  nieht  näher  beKetehnet  sind)  in  Rhamnin  ttbergehen. 
Nach  seiner  Ansicht  bildet  sieh  in  den  Beeren  das  Rhamnegin 
früher  als  das  lihamnin ,  und  beim  Färben  verbindet  sich  nur 
das  erstere  mit  der  Faser. 

Sehtttsenberger  endlich  sagt  in  seinem  Trait^  des 
mati^res  colorantes  t.  2,  p.  444 ,  er  habe  mit  Bertdehe  das 
ßhaninctiu  Gellatly's  studirt,  und  gefunden,  dass  es  sich, 
mit  Kalibydrat  zosammen  geschmolzen,  wie  Quercetin  ver- 
hallte. Er  stellt  für  dasselbe  die  Formel  €i,H,o05  aut 

Die  im  Vorstehenden  angeführten  Arbeiten  lassen  erken- 
nen, dass  es  zwei  verscbiedene  Arten  von  Khamuusbcereu  uud 
mindestens  zwei  verschiedene  Arten  von  Rhamnnsfarbstoffen 
giebi  Ob  die  Verschiedenheit  der  Beeren  durch  einen  ver- 
schiedciaii  Giiul  der  Keife  beding!  ist  oder  durch  dieAbstam- 
muug  von  verschiedenen  Rhamnusarten,  lässt  sich  mit  Sicher- 
heit nur  in  der  Heimath  dieser  Sträucher  ausmachen. 

Die  Existenz  zweier  Farbstoffe  ist  durch  die  Mehrzahl 
der  vorliegenden  Untersuchungen  bestiltigt,  und  iii:i!)  darf 
wohl  annehuieu,  dass  Fleury  's  und  Lefort  s  Khaumiu, 
Kane'sChiysorhamnin  und  Geliatly'sRhamnetin  denselben 
KOrper  in  verschiedenen  Oraden  der  Reinheit  bedeuten.  Das- 
selbe gilt,  glaube  ieli  ,  von  Gellatly's  Xanthorhamnin  uuil 
Lefort's  iihamnegin ;  dagegen  halte  ich  Kane's  Xantbo- 
rhamnin  nicht  fttr  ttbereinstimmend  mit  dem  Xanthorhamnin 
von  Gellatly,  wie  ich  später  noch  darzuthun  Gelegenheit 
haben  werde.  Drei  verschiedeue  Farbstoffe  hat  bis  jet-tt  ausser 


Digitized  by  Google 


(Penttscken-,  AvigBon-  oder  Qelbbeeren).  10  i 


Ortiieb  noch  Niemand  beobaohlel,  and  Uber  die  BeKiehuiigeii 
in  mnwMfelhaft  YorbAndeiien  beiden  sind  die  Angaben  sebr 

widersprechend.  Kane  erlaubt,  wie  schon  angeführt,  dasB 
daa  Xanthorbamuin  aus  dem  Cbrysorharnuin  entstehe;  Gel- 
latly  bat  das  letatere  dureb  Spaltung  des  ersteren  erhalten, 
od  Lefort  httU  beide  für  isomer  und  das  Bhamnegin  ohne 
^^»altungr  in  Khaninin  ubertUhri>ar.  Endlich  ist  esnocL  zweifel- 
haft|  ob  das  Khanmetin  identisch  mit  Q^^f^^^tiu  ist ,  mit  wel- 
Aam  es  allerdings  wenigstens  sebr  grosse  Aebnlicbkeit  bat ; 
dsssXantborbamnin  mit  Quereitrin  niebt  identiscb  sein  kann, 
i»t  wohl  klar.  ^ 

Durch  die  vorliegende  Arbeit  hotte  ich  zur  Lösung  wenig- 
itoBs  der  wiebtigsten  Zweifel  beizutragen.  Ich  habe  an  der- 
Mttmi  Beeren  verwendet,  welebe  ko  den  olivengrtinen  gehören 
ood  beim  Zcrstosßen  eiurulvei  vtoi  angenehm  ^rlinlich-gelber 
Farbe  lieferten.  Durch  blosses  Aui'Ubreu  desselben  mit  Wasser 
■od  Durebseiben  durch  Gaze  konnte  daraus  rohes  Rbamnetin 
in  «emlieber  Menge  erhalten  werden.  Fttr  meinen  Zweck 
habe  ich  indesseu  von  dic\sor  Art  der  Darstellung  abgesehen, 
da  es  mir  wünschenswerth  war ,  so  Viel  als  möglich  von  den 
ekemiseben  Bastandtheilen  der  Beeren  zu  isoliren. 

Zuerst  wurden  die  Beeren  durch  wiederholtes  Auskocben 
mit  Petroleuniäther,  der  von  den  Farbbtoffen  nur  wenig  löste, 
eatfettet ,  und  dadurch  nicht  weniger  als  2  p.C.  eines  schmie- 
fiffia  Fettes  erhalten,  welches  mit  dem  aus  braunen  Beeren 
gewonuenen ,  oben  erwähnten ,  identisch  zu  sein  schien.  Die 
weitere  Bebaudiung  war  eine  doppelte :  Ein  Theil  der  Beeren 
wurde  hinter  einander  mit  Wasser  und  Weingeist  ausgekocht, 
<kie  Abkochungen  durch  neutrales  und  basisch  •essigsaures 
Bleioxyd  geflUlt  u.  s.  w.  Ein  anderer  Theil  dagegen  wurde 
in  eiücm  Verdräuguugsapparate  zuerst  mit  Weingeist  von 
p.c.,  sodann  mit  Wasser  und  endlich  mit  Aether  erschüpft. 
Auf  diese  Weise  gelangte  ich  dabin,  folgende  Stoffe  in  mehr 
<)der  weniger  reinem  Zustande  aus  den  Beeren  abzuscheiden : 
*len  in  Wa&ser  löslichen  Farbstoff,  der  zweckmässig  Rhaninin 
«eoaiuit  werden  kann ;  den  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoff, 
<htt  Rkamneän;  einen  dureb  Leimlösung  fftllbaren  Körper,  den 

^Rhamningerbstoff  bezeichnen  will  j  eine  stickstoffbaltige 
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VcrbiaduDgi  die  ihrer  Eigenschaften  wegen  Rhanrnhifermenl 
heisaen  kann;  einen  gummiartigen  Körper»  BJIu»mmgmimiL 
Letzteres  ist  wahrgekeinlieh  identiseh  mit  dem  Saceharid, 
welches  bei  der  .Spaltung  des  Kliammus  eutttteht. 

\>9i^^Rh(mmi  ist  neben  Gummi  und  GerbstoÜ  in  den  weiu- 
geiBtigen  Augzttgen  enthalten.  Versetzt  man  diese  in  kleinen 
Portionen  mit  absolutem  Alkokol,  so  entsteht  snerst  eine  Trtt- 
biing,  welche  nach  einigei  Zeit  als  BChmieriger,  fast  harzähii- 
li(  lier,  schwarzbrauner  Niederschlag  fest  an  den  Wänden  und 
auf  dem  Boden  des  Grefitases  sieh  absetzt  £r  besteht  aus 
dem  Rbamnioganuni  mit  wenig  Rbamnin.  Bringt  eine  hin- 
zugcfüi^te  Portion  Alkohol  keine  Trübuug  mebi  hervor,  so 
tritt  eine  solche  aut  Zusatz  von  Aetber  ein.  Aileiu  diese 
Trübung  verwandelt  sieb  beim  UmrUbren  oder  Sehtttteln 
schnell  in  kitseartige  Flockmi  von  rein  gelber  Farbe,  die  aus 
noch  nicht  vüUii;  reinem  Rbamnin  bestehen.  lu  der  ätherisch- 
weingeistigen  Flüssigkeit  bleibt  noch  eine  geringe  Menge 
davon  neben  Gerbstoff  gelöst. 

Das  dureh  Aetber ,  wie  eben  bemerkt,  abgeschiedene 
Rhamuiü  war  amoipb ;  beim  Auswaschen  mit  Aether,  was 
möglichst  rasch  geschehen  muss ,  wenn  man  ein  schönes  Prä- 
parat erhalten  will,  zogen  sich  die  Flocken  auffällig  zusam- 
men, und  beim  raschen  Trocknen  im  Vaeuum  erhielt  ich  eine 
schön  goldgelbe  Masse  von  der  schwammigen  Beschaffenheit 
des  Tannins.  Auf  dem  Filter  zerfloss  ein  Tbeil  der  1' locken 
und  zog  sich,  wie  Fett,  in  das  Papier.  £in  solches  Zerfliessen 
fand  stellenweise  auch  beim  Trocknen  im  Vaeuum  und  beim 
Uingsatncii  Killtrocknen  in  der  Warme  oder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  statt  DasKhamnin  hinterblieh  dabei  als  gummi- 
artige Masse,  wie  sie  stets  aus  schwach  weingeistiger  oder 
wässeriger  Lösung  erhalten  wurde. 

Krystallisirt  kuniitc  icli  e8  üui'  durch  ganz  langsame  frei- 
willige Verdunstung  der  alkoholischen  Losung  oder  durch 
portionenweisen  Zusatz  von  Aether  zu  einer  solchen  in  langen 
Zwischenräumen  erhalten.  Unter  dem  Btikroskop  erschienen 
die  80  erhaltenen  Kiystalle  als  düime  Nadeln;  ilirc  Farlie 
war  thcils  blassgclb,  theils  goldgelb,  beibst  durch  wieder- 
holte Behandlung  auf  gleiche  Weise  war  es  mir  nicht  mög- 
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lifh,  (ia.s  Kliaiuiiin  vollkommen  stickstofffrei  zu  erhalten;  die 
emteo  li'ioben  euthieiten  davon  bis  zu  i),H  p.c.,  obgleich  »ie 
nhr  reiii  ansBaben. 

Id  Waner,  Weingmt  und  Esgigsäureliydrat  ist  das 
Riiamnin  bei  jeder  Toraperatur,  in  aksuhitem  Alkuhul  nur 
bam Kochen  leicht  Kislich;  daher  tritt  eiue Fällung  ein,  wenn 
a  einer  nichl  alba  Teidttnnten  weingeistigeii  Lösong  abeo- 
hier  Alkobol  gemieebt  wird.  Dabei  sebmols  ea,  wie  aneb 
Gellatly  beobachtet  hat  und  die  FliissiiJ^keit  sättigte  »ich 
10  stark,  daas  sie  nach  dem  Erkalten  erstarrte.  Das  Ausge- 
lebiedeDe  war  jedoob  nicht  krystallisirt,  sondern  bestand, 
«iler  dem  Mikroskop  geseben,  aus  spbftriseben,  den  Hefen- 
iellen  ähnlichen  Körperchen.  Auch  in  einem  Gemische  von 
Aetiier  nnd  Alkobol  ist  daslihamnin  nicht  uulüBiicb ;  dagegen  - 
wild  es  kanm  yon  reinem  Aether  nnd  von  Chloroform  gelOst 

Das  m5gliehst  gereinigte  Bbamnin  besitat  nur  einen 
seh  wachen  Geschmack,  während  das  weniger  reine  deutlich 
iQiBlicb-bitter  schmeckt 

Die  wässerige  LOso&g  besitzt  eine  sehtfn  goldgelbe  Farbe, 
«elehc  ebenso  wie  die  der  weingeistigen  bei  längerem  Stehen 
ia  Braun  übergeht.  Sie  wird  nicht  gefällt  durch  essigsaures 
Kupferoxyd,  neutrales  und  basisch-essigsaures Bleioxyd,  essig* 
«Bies  Zifkozyd,  essigsanre  nnd  schwefelsaure  Tboneide  (die 
IMewird  intensiver  gelb  ebne  Diebroiemus),  Zinnchlorttr 
ünd  Zinuchlorid,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  biiber- 
oxjrd,  Leimlösung,  Barytldsung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Brin  Koehen  mit  Barytwasser  entwickelt  sich  ?orflbergebend 
ehi  aromatischer Gemeh  und  die  Flüssigkeit  trübt  sich.  Beim 
Kuciieu  mit  essigsaurem  Kupferuxyd  eutsteht  ein  brauner 
liiiederschlag  und  beim  Kochen  mit  salpetersaurem  Silber- 
otyd  wird  Silber  mit  liehtgraaer  Farbe  nnd  geringem  Spiegel 
redscirt,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  eine  auffällige  Färbung 
annimmt  Alkalische  Kupferlösuug  wird  beim  Erwärmen 
durch  das  m^ichst  gereinigte  Ebamnin  nicht  reducirt  Tbon* 
eidehydrat  entsiebt  in  der  Wärme  und  im  Uebersebusse  an- 
gewendet, das  Khamnin  der  Tönung  ziemlich  vollständig. 

Die  i Aisuug  in  Weingeist  von  hU  p.C.  ist  weniger  intensiv 
gsiärbt  als  die  wässerige  und  wird  von  den  Bleisalsen  bei 
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gewttYinlleher  Teroperatar  schön  nnd  rein  gelb  (mit  einem 

Stich  ins  Orange)  getMllt.  Ge^en  essigsaures  Kupteroxyd 
und  salpetersaureB  Silberoxyd  verhält  sie  sich  iu  der  Haupt- 
saehe  wie  die  wässerige  Losung;  doch  ist  der  Silbemieder- 
schlag  dunkler  und  ohne  Spiegel  « 

Eisenehlorid  l'äibt  die  Losungen  tief  olivengrlln,  Nitro- 
prussidnatrium  beim  Erwärmen  dunkel braanroth ,  Chlorkalk - 
lösuog  (auch  ttbermangansanres  Kali)  sohttn  nnd  tief  dunkel- 
grün. UeberschusB  dieser  Reagentien  färbt  braunroth;  die 
Lösungen  derselben  rallssen  dessbalb  sehr  verdünnt  genommen 
werden.  Das  Verhalten  gegen  diese  Heagentien  ist  indessen 
nicht  ebarakteristiseb  Air  das  Rhamnin»  da  alle  Glieder  der 
Melingruppe  (das  Morin  eingeschlossen)  in  ähnlicher  Weise 
verändert  werden  und  dabei  nur  gradweise  Verschiedeuheiten 
zeigen. 

Weder  schwefelsaures  Natron,  noch  Ghlomatrium,  noch 

verdünnte  Schwefelsäure  bringen  in  der  wässerigen  Lösung 
eine  Fällung  hervor.  Dagegen  ist  das  lihiimniu  spaltbar  durch 
Säuren  und  durch  das  erwähnte  Rhamuinferment ;  Emulsin 
nnd  Malsaufgttss  sind  ohne  Wirkung.  Verdünnte  Schwefel- 
säure spaltet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  24.  Stunden,  iu 
kursier  Zeit  beim  Erwärmen.  Eine  Lüsuug  des  Khamnins  in 
oonoentrirter  Schwefelsäure  erleidet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  kurzer  Zeit  dieselbe  Veränderung.  Der  Vorgang 
eines  Spaltungsprocesses  hierbei  ist  dadurch  erkennbar,  dang 
neben  dem  ausgeschiedenen  unlöslichen  H  harn  netin  lu  der 
Jiösung  sich  ein  gnmmiartiger  Körper  befindet  ^  welcher  beim 
Kochen  alkalische  KupferlOsung  reducirt 

Mit  Alaun  oder  /innsnl/  gebeizter  Thibet  wurde  von  der 
wässerigen  Losung  entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  unge- 
nügend gefärbt  Die  Färbung  trat  jedoch  in  sehr  befriedigen- 
der Weise  ein,  wenn  der  RhamninlÖsung  etwas  von  dem 
Khamninfernient  oder  von  rincni  wässerigen  Aufgusse  der 
oiivengrlinen  Beeren  beigemischt  wurde.  Hieraus  folgt,  dass 
beim  Färben  mit  Kbamnusbeeren  nicht  Rhamnin  (Rhamnegin, 
Lefort),  ik>ndem  Rhamnetin  sieh  mit  der  Faser  verbindet, 
und  es  erklärt  sieb,  wesshalh  die  luaiinon  Heeren,  ungeachtet 
ihres  Keicbthum»  uu  Khamnui,  »ich  uicbt  zum  Färben  eigueu. 
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Zugleieh  isl  damit  aber  aach  das  Mittel  angedeutet,  durch 
welches  man  dieselben  nutsbar  machen  kann.  Uebrigens 

scheinen  die  Glukoside  überhaupt  sich  schwieriger  mit  der 
Faser  zu  verbiodeD,  als  ihre  analogen  Spaltungskörper ;  denn 
aoeh  mit  der  Buberythrinafture  bat  Bochleder  dieselbe  £r- 
yirung.  gemacht  and  mit  dem  Olokosid  de&  Safrans  verhält 
es  dich,  wie  ich  mich  Ubtrzcut;t  habe,  ebenso. 

Mit  der  nun  auch  durch  meine  Untersuchung  bestätigten 
8paltbarkeit  des  Bhamnins  stehen  die  Angaben  von  Kane 
and  Lefort  in  Widerspruch.  Denn  wenn  anch  eine  Isomerie 
des  Rhamuins  mit  dem  Khamuctin  nicht  unmöj^lich  wäre,  so 
ist  G&  doch  kaum  begreiflich ,  wie  letzteres  durch  Kochen  mit 
Wasser  imter  Luftzutritt  wieder  in  das  Glukosid  verwandelt 
werden  sollte.  Durch  Behandlung  mögliehst  gereinigten 
Rhamnins  auf  die  \  (»n  Kane  am  angeführten  Orte  angegebene 
Weise  habe  ich  denn  auch  bei  wiederholten  Versuchen  kein 
Bhanmin  erhalten.  Vielleicht  findet  man  aber  in  den  folgen- 
den, von  mir  gemachten  Beobachtungen  eine  wahrscheinliche 
Likiärung.  Als  ich  nämlich  unvollständig  gereinigtes  Rham- 
actin  auf  gleiche  Weise  behandelte ,  erhielt  ich  einen  Hltck- 
stand)  weicher  theilweise  in  Wasser  lOslich  war.  Die  Lösung 
hiatcriiees  auch  nach  dem  Abdampfen  einen  Rflckstand,  wel- 
chei  das  Ansehen  von  Kane 's  XanthorlKimnin  hatte.  8elbst 
die  Zusammensetzung  zeigte  damit  eiue  nahe  Uebereinstim- 
mung.  0|140y  bei  100«  getrocknet ,  lieferten:  Asche  0,006, 
welche  stark  alkalisch  reagirte,  0,28300,  und  0,0855  Wasser, 
entBprechcnd  C  .>2,'J  und  H  6,4  p.C.  Seine  Eigenschaften 
aber  waren  nicht  die  des  Bhamnins.  Die  wässerige  Lösung 
£brbte  mit  Alaun  gebeisten  Thibet  leicht,  und  zwar  gelb  mit 
onem  braunen  Stich.  Sie  wurde  von  Leimlösung,  Kochsalz 
und  verdünnter  Schwefelsaure  gefällt.  Neuti  ah  s  und  basisch- 
essigsaures  Bleioxyd  brachten  schmutzig  lu  nungeibc,  gallert- 
artige Niederschläge  hervor.  Alkalische  KupferlOsung  wurde 
beim  Erwärmen  reducirt  Im  Uebrigen  verhält  sie  sieh  gegen 
die  oben  an^jreftthrten  Rea^^entien  dem  Rhamniu  äinilich.  Ich 
halte  es  fUr  das  Wahrscheiulichste,  dass  dieser  Stoff  ein  Ge- 
menge von  Bhamningerbstoff  mit  Bhamnin  und  Bhamnin- 
gonmi  war,  welche  dem  Kbamnetin  hartnäckig  anhängen. 
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Bei  der  Schwierigkeit  der  Reinigung,  welche  ich  sowohl  für 
dasRhamniii  als  fllr  dasBhamnetiii  fand,  ist  eB  wohl  denkbar, 

dass  Kaue  ebenso  wie  Lefort  nicht  vollkommen  reine  Stoffe 
unter  den  Händen  gehabt  haben,  und  daraus  würden  sich  ihre 
Angaben  erklären. 

Was  die  Znsammensetsang  des  m^lichst  gereinigten, 
jedoch  noch  nicht  vollkommen  stickRtofiTreien  Rbamnins  be> 
trifft,  80  weicben  die  von  mir  erliaileucn  analytischen  Resul- 
tate von  denen  Gellatly'sab,  was  möglicherweise  in  einem 
verschiedenen  Grade  der  Anstrocknung  seinen  Grand  hat 
Die  von  mir  untersuchten  Proben  waren  zuerst  im  Vacuura 
Uber  Schwefelsäure  getrockuet,  sodauu  im  iScbÜFchen  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  worden  und  zeigten  sieh  aschefrei. 

1)  0,1285  =  CO,  0,255      HO  0,0615, 

2)  0,lit>  CO2  0,2355  HU  0,0600, 
a)  0,196  -=  COt  0,389      HO  0,0966. 

In  100  Theilen: 

1.  2.  3.  Mittel 

C    54,120  54,20')  54,111  54,156 

H     5,317  5,747  5,527  5,530 

0       —  —  —  40,314 

No.  1  und  2  aus  olivengrttnen,  No»  3  ans  braunen  Beeren 

dargestellt 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von  Rochleder  für  die 
Ruberythrinsfture  (C  54,1,  H  5,1),  von  Hiasiwetz  (C  54,05» 
H  5,15)  und  von  mir  (G  54,2,  H  5,3)  fttr  das  Quereitrin  ge- 
fundenen sehr  nahe  überein.  Mit  der  Ruberythriueäure  ist 
das  Rhamnin  selbstverständlich  nicht  in  Beziehung  m  bringen, 
w&hrend  der  Annahme,  dass  es  mit  dem  Qnereitrin  isomer 
sei,  Nichts  entgegen  zu  stehen  seheint 
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Ueber  die  Werthbestimnmng  des  Indigs. 

VOTI 

Qeorg  Xieuohs  in  Ntlmberg. 

Die  Versucht*  der  He iTcn  Ki-diiuiun  und  Fi-i.scLi  ((iics. 
Joorn.  92,  485),  welche  durch  die  von  Ullgren  (dies.  Journ. 
97|  57)  bestätigt  wurden ,  haben  den  fieweis  geliefert  i  dass 
bekannten,  auf  Zaff8t5ning  des  in  Sohwefelsäore  gelliBten 

durch  titiirtc  oxydirciide  FlUiäöigkeiten  bei Libtudcii 
Methoden  der  \V  erthbestimmimg  des  ludigs  viei  zu  hohe 
Zahlen  geben,  da  aoaser  dem  Indigblau  aueh  andere  daa 
bdigfolm  im  Indig  begleitende  Stoffe  von  den  Hasafittsaig- 
keiteo  verbrauchen.  Diese  ebenso  interessanten  als  Werth- 
vollen  ÜDtersuehuugen  waren  die  Veranlassung  zur  Aufstellung 
aaebBtebender  Prttfongsmethoden^  welebe  auf  die  bekannte 
EnebeinaDg  dea  Verblanena  einer  dureh  Alkalien  nnd  redu* 
cirendc  Stoffe  hergestellten  ludig weisslösung  durch  Ein* 
Wirkung: 

a)  dea  Saaetatoffii  der  Lufty 

b)  YOü  oxydirenden  Flttssi^keiten, 
beruhen. 

ad  a.  ßriyigt  man  nmiüch  auß  f^nsle  genebenen  JmUg  äurch 
AUtmken  tmd  reOHärmde  Stoffe  m  Lösimg,  entfenU,  wenn  er- 
fbrderSek,  die  letzteren  und  Uiest  die  Indigwetssiösmff  durch 

SckiUtcln  mittcLst  Luft  verblauen ,  so  soiUe  das  verbrauchte  Saner- 
iiQjf-  resp,  iMflvoämen  ein  genmes  Maass  für  den  Indigblau- 
gekaUseuL 

Dieangestellten  VevBiiehe  bestätigten  dieae  Voraossetsung. 

Niu  li  der  Rechnung  sollten  nämlich 
1,00  Grui.  reine  s  Indigblau  re^p.  Indigvveiss  bei  760  Mm. 
Bar.  46^29  ÜXX  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Sauerstoff» 
resp.  Luft  von  17<>  G.  verbrauchen. 
Die  Versuche  ergaben  dagegen  bei  darch  Verblauen  einer 
iiidigweiaalüsung  dargestelltem  und  durch  Sublimation  etc. 
weiter  gereinigten  Indigblau  bei  demselben  Barometerstand 
und  Temperatur : 
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Ittr  0,50  Grm.  Indigblau  23,03  CC,  also  fttr  1,00  Oim 
4e,06  C.C.; 

für  0,50  Grm.  Indigbiau  22,75  C.C.,  also  für  1,00  Grni, 
15,5  C.C. 

In  gleicher  Weise  etimmen  die  Ergebnisse  der  Versuche» 
welche  ich  mit  Indtgsorten  des  Handels  anstellle,  mit  den- 
jenigen, die  derselbe  Indig  beim  Wägen  des  aus  der  indigweiss- 
lösuug  durch  Lufteinschlageu  erhaltenen,  ausgewaschenen  und 
getrockneten  Indigblaos  gab. 

Es  wurden  nämlich  bei  ordinärem  Java  durch  Wigen 
genau  27  p.C.  reines  Indigbiau  gefunden. 

0,431  Grm«  desselben  IndigB  brauchten  5,4  C.C.  Luft,  ent- 

^rechend  0,1160  Grm.  oder  26^8  p.O.  Indigbiau. 
0,2155  Grm.  desadben  Indigs  2,75  C.C.  Luft,  entsprechend 
27,5  p.c.  Indigbiau. 

Zwei  andere  Versuche  gaben  26,5  und  27  p.C.  Indigbiau. 

Ich  unterhMse  ee,  eine  detaillirte  Angabe  aller  von  mir 
unter  Anwendung  der  verschiedensten  Reduetionsmiitel  und 
zum  Theil  «ehr  zusammengesetzter  ApjKirate,  deren  Herstel- 
lung mir  viel  Mühe  und  Zeit  kostete,  uugesteUter  Versuche 
zu  machen  und  erwähne  nur,  dass 

bei  Anwendung  von  Bisenvitriol  und  Kalk  alsBeduetions* 
mitt«l  die  genauesten  Zahlen  erhalten  werden ,  dagegen  die 
Verwendung  von  Kalilauge  und  Glukose  leichtere  und  raschere 
Attsftthrung  ermöglicht,  die  Methode  mir  im  Allgemeinen  gut 
stimmende  Zahlen  gegeben  hat ; 

dagegen  in  mehrereü  wiedei holten  Fftllen  dieses  nicht 
der  Fall  war,  ob  in  Folge  unvollständigen  Verblaueius  des 
indigweisscB  oder  des  Gehalts  an  durch  den  äauerstoff  der 
Luft  oxjdirbaren  Stoffen  oder  gemachter  Fehler  bei  der  Aus- 
führung lasse  ich  uueuthchieden. 

Ich  gehe  sogleich  au  der  unter  b>  erwähnten  Methode  Uber : 
der  Bes^mmimg  des  Jm&gbkius  reqh  hMgweieees  durch 

oxydirende  FHUstgkäten, 
meiche  mir  stets  ncihezu  übereitistimmende  Zahiai  geliefert  und 
auuerdem  eor  der  eben  beecMebenen  den  Vorzing  hai,  dass  sie 
emöh  von  ßfiehMemikem  amgeßkri  werden  kam. 

Führt  man  den  Indig  durch  Vitriol  und  Kalkmilch  in  Indig- 
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weuakiOklmtge  über,  fommi  einen  Tkml  4er  klaren  huUgUwmff 
keraut  tmd  UM  ihn  in  eine  mitfekt  Schwefelsäure  angeeäMrte 

schpefelsaiüp  EisenoxydammoniaklÖmng  laufen,  so  fmdet  sofort 
foükommenes  Verblauen  stall  mUerßUdungvon  Weisser  uyid Rediic- 
6m  einer  dem  vorhandenen  ImOffmeies  und  gMldetm  Akii(fhlau 
mitpreekmdim  MenffeEisenMeyds  zu  Oxijdul,  wekih  leizteree,  nach 
'iem  Ab/ilti  irt)i  des  Indiyblaus ,  auf  eine  der  bekannten  Methoden^ 
z,  B.  durch  chromsaure  kalilosmiy  gemessen  werden  kam. 
2m  Bcgrttiidaiig  der  Anwendbarkeit  der  Aiethode  wnrde  eine 
hidifrwdnlQeung  bereitet  dnreb  AnflOeen  von  10  Gthl  Indig 
in  3000  Grm.  ^^  asser  uüter  Zuhülfeuttbiue  vtm  35  Gnu.  Kalk 
nad  30  Grm.  YitrioL 

Dtt0  VerUanen  dieser  LOaung^  worde  durch  Aufgieseen 
Ten  etwae  Petrolemn  vn  verhUten  gesnoht 

Von  der  Lösung  wurden  50  C.C.  heiausgeuommeu  und 
XQ  100  C.C.  obiger  EiBenoxydiOsung  gegeben.  Nach  dem  Ab- 
fihriren  des  anflgeBohiedenen  Indigblans  wurden : 

a)  fttr  50  C.C.  Flttosigkeit  1,75  C.C., 

b)  fttröO  C.C.  Flüssigkeit  1,75  C.C, 

e)  fttr  40  C.C.  FlUseigkeit  1,45,  also  fUr  50  C.C.  — ^  1,8  C.C. 
Vi»  chromsanre  KalillHiung 
mbraaeht 

Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise  wiederholt  und 
da»  erste  Mal  ganz  gleiche  Zahlen  erhalten,  das  zweite  Mal 
dagegim 

a)  für  50  0.0.  *  1,75  0.0.  Vto  ehromsaure  Raltlögung, 

b)  fttr  50  C.C.  =  1,8  C.C.  Vio  chromsaure  Kuiiiüsuug 
Terbrancbt. 

Hiermü  ist  der  BeipeiB  geHeferi,  dose  gleiche  Mengen  Jndig^ 
wem  gleiche  Mengen  Eisenosofd  rethwiren. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wurden  für  50  C.C.  Flüssig- 
keit 1,75  0.0.  Vio  chronisaure  KalilOftung  verbruucbt.  Wir 
haben  aber  50  0.0.  iadigweiflsUteung  mit  100  0.0.  Eieen- 
AxydKisung  versetzt,  demnach  obige  Zahl  zu  yerdretfachen, 
um  die  für  50  C.C.  Indigweisslösung  verbrauchten  C.C.  cbrom- 
ameKalildeung an  finden  und  erhalten  so  5,25  C.C,  Vio<^hrom- 
mre  Utaimg  für  50  0.0.  IndigweiMldsang. 

Bei  eiueiü  weiteren  Versuch  versetzte  man  100  0.0.  der* 
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selben  IndigUtamig:  mit  20  O.C.  V,o  EiaenoxydlöBaiig  and  ge- 
brauchte nach  der  Filtration  fttr  je  50  G.C.  FlttBHigkeit: 

a)  4,5  C.C. 

b)  4,25  aC. 

im  Mittel  4^37  CO.  Vto  ehronuHUire  Kalildeung, 
demnaeh  ffir  120  CG.  FIflBsigkeit  oder  100  CG.  Indigweiae- 
liisuag  10,19  C.C.  \/,o  cbroinsaure  Kalilösung. 

wurden  ferner  200  CO.  ladigweiaaliiaung  mit  20  0.0. 
einer  etwas  stärkeren  als  i/i«  normalen  EisenoxydUlsang  rer- 
setst  und  vom  Filtrat 

fUr  50  C.C.    4,7  C.C. 
«  100   „      9,3  ^ 
also  Ar  150  0.0.  14,0  0.0*  Vio  ebromsanre  KaliHtoung 
und  demnacb  ftr  220  G.O.  Flüssigkeit  oder  200  G.G.  Uidig< 
WüiöslüsuDfT  20j54  C.C.  ^/lo  chroniRaureKalilösung  verbraucht 
Die  oben  genanuten  Versuche  haben  demnach  ergeben 
Ar   50  0.0.  Indigweisslösnng   5,25  0.0. 
für  100  G.G.  IndigweisslOsuDg  10,49  0.0. 
für  200  C.C.  IndigweisslösuBg  20,54  C.C.  Vio  ohrumsaure 
Kalilösung. 

In  ähnlioher  Weise  wurden  3  weitere  Versnebe  mittelst 
einer  ganz  scbwaclien  Indiglösung  angestellt  und 
für  50  C.C.  0,8  C.C. 
für  100  C.C.  1,5  CO. 

fUr  150  0.0.  2,4  0.0.  Vio  efaromsanre  KalilOsung 

verbraucht 

Ijiese  Versuche  liefern  dm  Deweis,  üiiss  proportionale  Mengen 
InMgweiss  proportionale  Mengen  Eisenoxyä  reäuciren. 

Diess  wurde  durch  awei  weitere  Versuche  bewahrheitet 
Zu  dem  ersten  Versuch  verwandte  ich  1,40  Grm.  Indig,  3 
schwefelsaures  Ciseu  und  Kalk  und  340  C.C.  Wasser ;  zu  dem 
zweiten  2,10  Grm.  desselben  Indig,  eben  so  viel  EisensalSi 
Kalk  und  Wasser.  Von  den  erhaltenen  IndigweissiSsusgen 
wurden  je  100  C.C.  herauspipettirt,  die  ersten  100  C,C.  zu 
20  C.C,  die  zweiten  100  C.C.  zu  30  C.C.  »/lo  Eisenoxydlösuag 
gegeben  und  das  Indigblau  idifillMrirt  Das  Filtrat  brauchte 
für  50  CG*  a)  3,45  CG. 

b)  u,  lü  C.C.  i/n,  Cliroiulüi^ung, 
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denuneh  120  C.C.  100  0.0.  IndigweisBlOsang  =  8,28  und 
340  CG.  IndigweißslösuDg  (oder  1,40  Indig)  =  28,152  C.C. 
'/ii  Chromlösung. 

SO  G.G.  von  2  branehten: 

a)  4,75  C.C. 

b)  4,75  C.C.  »/,o  ChromlösuDg, 

demnach  1 30  C.C.  »  100  IiidigweiflBiöfiaog  12,350.0.  oder 
340  Indi^weiBslOBiiDg  (—  2,10  Indig)     41,90  0,0..  Vio  Ohrom- 

IlBCIBg. 

Die  bei  2  verwendete  Indigmeage  verhält  sich  zu  der 
bei  1  verwendeten  wie  3 : 2  und  sollten  demnach  die  gefuD* 
teüB  0.0.  Vio  OhromlQsttiig  in  glelefaem  VerbältoisB  stehen, 
wie  « in  der  That  der  Fall  ist,  denn 

3:2  =  41,99  :x 
X 27,W3»  anatatt  der  gefundenen  28^1 52  0.0.  Ohromliteung. 

Die  Differenz  beträgt  0,159  C.C.  Chruuilösuitg  und  er- 
^beiat  sehr  klein,  wenn  man  bedenkt,  dass  das  Eudergebniss 
daiefa  nahezu  Verzebnüachung  der  ttrsprtlnglich  ftlr  50  0.0. 
BseoIOinng  verbrauehten  0.0.  Vio  ChromlOsong  erhalten 
wnrde. 

Es  bleibt  noch  Übrig,  zu  entscheiden,  ob  obige  Methode 
im  Prineip  riehtig  iet  Zu  diesem  Zwecke  wurden  von  der 
Qoterdessen  mit  der  seh  wSeberen  IndigweissKtoung  vermischten 

blärkcrcn  Losung  zweimal  100  O.C.  herausgenommen. 

Die  ersten  100  0.0.  wurden  mit  Luft  geschüttelt,  filtrirt, 
dss  Indigblan  auf  dem  Filter  mit  destillirtem  Wasser  und 

•Salzgänre  und  zu  wiederholten  Malen  dann  noch  mit  destil- 
Urtem  Wasser  ausgewaschen,  bei  100^*  C.  getrocknet  und  ge- 
wogea  Man  erhielt  0,1 175  Grm.  Indigblan. 

bie  zweiten  100  C.C.  in  Eisenoxydlösung  gegeben,  mittelst 
h\%  Chromlösung  gemessen  und  fUr  die  ganze  Menge  9,1  0.0. 
gebraucht 

t  Aeq.  Indigweiss  ist  im  Stande  aus  1  Aeq.  Eisenoxyd 

2  heq,  Oxydul  zu  bilden,  denn 

C^eü^Oj  +  Fejü,  =  2FeO  +  Oj^HeNO,  +  HO. 

1  C.C.  </,o  OhromlOsung  ent^Mricht  aber  Vmooo  At  Eisen- 
«i)Uul  iidei  \  100^0  At.  Eiseuoxyd,  Indigweiss  oder  ludigblau 
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in  Oraramen  aiiBgedrilekt,  also  ist  1  0.0.  V'io  ChroniKHiang;^  ^ 
0,0131  GriD.  iDdigblau. 

Obige  9,1  O.e.  enteprecben  also  0,11921  Orni.  Indigblaii, 
weh  1h'  Zahl  mittelst  der  obea  auf  gewicbtsaualytiscbem  Wege 
gefundenen  genttgend  stimmt 

Fttr  1,4  Orm.  einer  Indigserte,  welche  naefa  frttheren 
Versucben  27  p.C.  Inclighlau  ontlüclt,  habe  ich  28,152  CG. 
Vto  ObromlOfiuug  verbraucht,  welche  fttr  1,31  Gnn.  26,34  G.G. 
entsprechen  und  diese  Zahl  ist  gleich  dem  Procentgehalt  der 
Snbstanz  an  Indigblan«        Vmmanißmg  m-folgi  denmach  nach 

Atomyr  nie  Ilten, 

Damit  1  0.0.  Vio  Obronilösuug  =  1  p.C.  Substans^  an* 
zeige^  hat  man  1,31  Grm.  Indigblau  oder  Indig  absuwägen. 
Es  brancht  wohl  kaom  erwähnt  zu  werden ,  dass  zur  Er- 

lauguüg  guter  Ergebnisse  für  gehörige  feine  Vertheilung  des 
IndigSi  fflr  Anwendung  der  genügenden  aber  nicht  allzu- 
grossen  Menge  Kalk  und  Vitriol  und  fttr  Herstellung  einer 
vollkommen  gelben  IndiglÖsung  und  für  möglichste  Verhütung 
des  Verblauens  durch  die  atmosphärische  Luft  Sorge  getragen 
werden  muss.  in  letzterer  Hinsicht  könnten  Tcrschiedene 
Vorrichtungen  angewandt  werden.  Ich  hediene  mich  zur  Her- 
stellung der  IndigweisslöBuuir  einlacher,  hoher,  cylinderför- 
miger  mitteilt  gutschliesseudeu  Glasstopfen  versehener  Gläser, 
welche  genau  300  0.0.  fassen  oder,  wenn  etwas  mehr,  eine 
entsprechende  Menge  Kiesel  oder  böhmische  Granaten  zuge- 
setzt erhalten  und  löse  darin  von  der  zu  prüfenden  Indigsortc 
je  1,31  Grm.  Ist  vollkommene  Lösung  erfolgt,  so  aehiue  ich 
100  0.0.  davon  heraus,  gebe  sie  zu  66^/3  0.0.  einer  mitteUt 
Schwefelsäure  angesäuerten  '/lo  Etsenalaunldsung,  filtrire  und 
messe  100  C.C.  vom  Filtrate  mittelst  Chroml('>ftinii;  ent- 
weder in  einer  Messröhre,  welche  in  '/s  ^-C-  eingetln  ilt  ist 
oder  in  einer  eigens  hierfttr  bestimmten,  bei  welcher  ein  Kaum 
von  20  0.0.  in  100  Th.  getheilt  ist.  Jeder  verbrauchte  Theil- 
strich  entspricht  dann  1  p.C.  Indigblau  im  Indig. 

Auf  diese  Weise  wurden  nachstehende  Versuche  ausge- 
führt Es  wurden  je  1,257  Grm.  eines  feinen  Indigs  in  zwei 
Stöpselgläsem  gelOst.  100  0.0.  von  dem  im  Glase  zu  66Vs 
Viu  mittelst  Schwefelsäure  angesäuerter  Eiseualaunlösung  ge- 
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gebea  imd  hierroD  1 00  0.0.  mittelst     ebromsaurer  LOaung  ge- 

56 

neam.  Man  verbiauebte  56  Tbeitotricbe  (»»  -  »  U,2  CO.)* 

Wörde»!  dem  Versuche  1,31  Grm.  Indig  verwendet  worden 
leiii^  80  wttrde  icb  58,36  Theilstriebc  verlirauebt  baben  and 
iam  IM  dem  Prooentgebalt  an  Indigblau  entsprechen. 

100  C.C.  der  zweiten  ludigloauag  wurden  durch  Luftein- 
!K>blagen  blau  gemaclit,  mittelst  Salzsäure  übersättigt,  der 
NiederBcblag  mittelst  Wasser  gewasoben,  getroeknet  und  ge- 
wogen.   Jlfan  erhie»  0,234  Grm,  Tndigblau, 

Diese  100  C.C.  Lösung  (oder  =  0,2346  Indigblau)  ent- 
sprecbeu  dem  Vs  "^^^il  ganzen  verwendeten  Indigmenge, 
1  257 

ibo:         -»  0,419  Grm.  Indig. 

Nach  obigem  Versuch  enthält  dagegen  1,00  Grm.  lud  ig 
S8y36i».G.  Indigblau,  denmaeh  0,419  Grm.  0,244  Grm.  Indig- 
Uas,  welebe  Zabl  nabesu  mit  der  durcb  Wägen  erbalteden 
fÜmmt  Es  wurden  femer  in  beiden  Stöp^iel^•läöcru  die  her- 
au«genoiiinienen  100  C.C.  ludiglöauuij  durcb  Wasser  ersetzt, 
die  Gbwer  wieder  zugekorkt,  tmcb  vollkommenem  Gelbwerden 
je  100  C.C.  mit  66V3  0.0.  EisenalaunlOsung  versetzt  und  von 
fcr  filtrirtcD  Lösung  100  C.C.  mittelst  chromsaurer  Lösung 
be^iiiiiiut. 

Man  gebrauebte  in  beiden  Fällen  37,5  Tbeilstricbe,  da 
die  IttdigliSaung,  welebe  56  Tbeilstricbe  cbromsaurer  Lösung 

▼erbmuebte,  um  VA,  verdlhiuter  war,  so  hätte  ich  nach  der 
KdebuuDg  brauchen  sollen: 

56 
—  18,66 

\  TheilstricUe. 
Also  auch  hier  Uebereiustimmung. 
üer  Versuch  bemäsi  autserdem,  dass  im  Indigsatz  kam  Indig- 
««UV  gttmidenf  ä.    wigelöH  mdhaUm  war. 


4««a.  f .  pnkt.  Ckcmi«.  CV.  1. 


S 

Digitized  by  Google 


114  CttnÜ :  Uebar  die  BettiimitiiBig  des  Sehwefelgebiilte  Im  Boheleeii. 


XYin. 

lieber  die  Bestimmung  des  ächwefelgehalts  im  Itoheisen« 

Von 

Dr.  Wüh.  Glntl, 

Doctnlcn  fKr  Chemie  an  der  k.  k.  I'nlverBltat  zu  Prag. 

(A.  d.  68w  Bde.  d.  Sitmngsber.  d.  kais.  AIumL  d.  WiMeaaoh.  sn  Wien. 

JnU  1S660 

Die  bisher  zur  Bestimmnng  des  Schwefelgehaites  im 
Boheisen  in  Anwendung  gebrachten  Methoden  laseen  sich 
wesentlich  auf  zwei  Principien  Kurllckfllhren.  Sie  beruhen 

eatwedcr  auf  einer  dircctcn  Oxydation  des  Roheiiseiis  und 
Fällung  uod  Bestimmung  der  durch  Oxydation  des  vorhan- 
denen Schwofels  entstandenen  Schwefelsäure  als  BarytsaiXi 
oder  sie  bezweelKen  zunSchst  die  Ueberf&hrung  des  Forhan- 
dcucü  bchvvefcls  in  Schwcfehvaäserstoö\  durch  dessen  Ciu- 
Setzung  mit  einem  geeigneten  löslichen  Metallsalze  zuerst  ein 
unlösliches  Schwefelmetall  dargestellt  und  dieses  entweder 
direct  gewogen  oder,  was  präciser  ist,  nach  vorgehender 
Oxydation  deÄ&elben  ein  passendes  schwefelsaures  Salz  dar- 
gestellt und  aus  der  Menge  dieses  endlich  der  uraprllugliche 
Schwefelgehalt  berechnet  wird.  Die  erstereUi  zu  denen  die 
von  Morfit  und  J.  Booth  *)  angewandte  und  die  von 
J.  Ml  kl  CS**)  empfohlene  g^ehören,  sind,  wie  das  schon  von 
E.  isicholson  und  D.  Price  ***},  dann  von  G.  Lippertf), 
so  wie  von  B.  Fresenius  ff)  er()rtert  worden  ist^  und  wie 
ich  mich  neuerlich  wiederholt  zu  Überzeugen  Gelegenheit 
hatte,  zicnilich  unzuverlässig  und  kaum  auzucmpfeiileii,  wah- 
rend letztere ,  welche  ursprunglich  von  £.  Nicholson  und 
D.  Price  in  ihrer  nnten  genannten  Abhandlung  angegebeui 
und  später  von  G.  Lippert  sinnreich  modifieirt  wurde,  zumal 
unter  Beachtuug  der  zuletzt  von  E.  Fresenius  in  seiuer 

♦)  Chem.  Gaz.  Oct.  IS53,  No.  2ti-i,  p.  388  iL  No.  2C5,  p.  41 1. 
**)  Compt.  rend.  t.  55,  503. 
•••)  Philos.  Magaz.  (1)  11,  No.  71,  p.  169. 

t)  Frcbenius'  Zeitsclu.  i.  aL&lyt.  Chem.  2,  ä9. 
tt)  Freaeniutj'  Ztit-chr.  f.  analyt.  Chem.  2,  439,  du  wi©  deaseu 
AnleitOQg  zur  quaut  ehem.  AnalyBe,  5.  Aufi.,  p.  82^. 
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titfllielieD  Aiileititiig  cur  qwoititetiTOii  chemisoben  Analyie 
angegebenen  SicherlieitsinaMregelii  obne  Zweifel  vOllig  ge- 

naae  Resultate  erreichen  läs»t.  Dagegen  lässt  sich  anderseita 
Dicht  läu^eD,  dass  ebeo  diese  letztere  Methode  der  Schwefel- 
besümmiiDg,  wm  ihre  Aasfllhnmg  erfordert»  uemlieh  mllbe> 
foO  und  idtraabend  ist,  wie  denn  aoeb  der  Umstand,  dam 
üjaii  völliger  Sicherheit  halber  inniKi  genötlii^^t  ist,  den  in 
Salzsäure  uzüöslichen  KUciistaad  mit  salpeteraaurem  und 
koUeDMiuem  Natron  su  aehmelsen,  und  die  so  erbalteoe 
Maaee  weiter  auf  Sebwefelaftare  au  prüfen  und  diese  ndtbigen- 
falls  zu  bestimmen;  abgesehen  dass  die  Complication,  die 
das  Verlahrea  hierdurch  erleidet ,  eben  nicht  zur  Verminde* 
nmg  der  FeUerquellen  beiträgt  £s  sehien  mir  unter  diesen 
ümstlnden  nicht  gans  flberflttssig,  ein  einfaeberes  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  aufzusuchen^  und  an- 
lässlieh  verschiedener  üoheiseuanalysen,  wie  sie  mir  im 
hiesigeD  Laboratorium  wiederholt  vorgekommen  sindi  hatte 
Mk  mehrfach  Oelegeuheit,  darauf  hesllgUche  Versuche  anau- 
•tellen ,  deren  Resultate  so  günstig  waren ,  dass  ich  das  Ver- 
i&hren,  zu  dessen  Anwendung  sie  mich  führten,  als  ein  recht 
hrauchbaresi  der  Mittheilung  für  werth  erachte.  Mein  Vor- 
füiren,  wie  ich  es  anzuwenden  pflege^  ist  in  Ettne  folgendes. 
Ich  bringe  eine  abgewogene,  nicht  zu  geringe  Menge  des  zu 
prtHenden  mässig  fein  vertheilten  Roheisens  in  einen  gerftu- 
sogen  Glaskolben  und  (Ibergiesse  dasselbe  mit  etwa  der 
2MMben  Menge  einer  müssig  concentrirten,  vom  Säurellber- 
Bchnss  möglichst  befreiten  Auflösung  von  Eisenchlorid,  und 
digerire,  während  ich  dein  Kolben  eine  geneigte  Stellung 
gebe^  8— 10  Stunden  unter  mttssigem  firwUrmen.  (£s  genügt 
dae  Temperaturerhöhung  auf  23— 30^  C.) 

Unter  schwacher  Gasentwicklung  und  unter  Bildung  von 
£iieDchlorür  erfolgt  in  der  oben  angegebenen  Zeit  die  Lösung 
der  Hauptmenge  des  Eisens ,  und  es  hinterbleibt  endlich  eine 
lockere,  schwarze  Masse,  welche  neben  geringen  Mengen  noch 
unpelüsten  freien  Eisens,  sämmtlichen  Graphitkohlenstnft', 
bchweiei,  Phosphor,  so  wie  fast  den  gesammten  Silicium- 
gebalt  des  Roheisens  enthält  Wird  nunmehr  dieser,  nieht 
wsiter  Ufeliebe  Antheil  auf  einem  Filter  gesammelt,  möglidist 

s* 
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rasch  gewaachen  und  endlich  getrocknet,  so  hat  man  ein 
Material,  durch  dessen  directe  Oxydation  man  leicht,  nnd 

olinc  Verlust  hcfHrcliten  zu  ninf?sen,  sänimtlichen  Schwefel 
in  SchwefclBäure  überfuhren  und  als  Biirytsalz  weiter  der 
Wägung  auftthren  kann.  Die  Oxydation  nehme  ich  in  der 
Art  vor,  dass  ich  die  genannte  rllekstKndtge  Masse  sammt 
dem  Filter  in  einen  Porzell fintiegel  eintrage,  dessen  Boden 
mit  einer  Schicht  eines  Oemcuges  von  drei  Thailen  salpeter- 
saurem  Kali  und  einem  Theile  Aetakali,  beide  selbstventftnd- 
lich  schwefeliAurefrei,  überdeckt  ist,  nnd  nach  dem  Eintragen 
des  zu  oxydirendcn  Material»  dieses  weiter  mit  einer  Partie 
des  oxydiicüden  Gemenges  Uberscbichte.  Der  so  beschickte 
Tiegel  wird  anfangs  mässig  und  erst  allmfthlich  stärker 
erhitzt,  nnd  ewar  so  lange,  bis  eine  mSglichft  vollständige 
Oxydation  erreicht  ist.  Die  erhaltene  Schmelze,  welche  nun- 
mehr allen  Schwefel  als  schwefelsaures  Salz  neben  gleich« 
aeitig  entstandenem  phosphorsauren,  kohlensauren  und 
kieselsauren  Sal«e  und  einer  Partie  von  Eisenoxyd  enthält^ 
wird  geradezu  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  vom  Ungelösten 
abfiltrirt,  und  aus  dem  klaren  Fi  1  träte  nach  dem  Ausäuera 
mit  Ohlorwasserstoffsäure  mittelst  Ohlorbaryum  s&mmtliche 
Schwefelsäure  als  Barytsah  gefällt,  und  endlich  als  solches 
der  Wägung  unterworfen.  Die  Resultate  dieser  Bestiiumungs- 
methode  fallen,  sofern  mit  irgend  einiger  Präcision  gearbeitet 
wird,  sehr  genau  aus,  und  weichen  kaum  wesentlich  von  den 
nach  der  von  G.  Lippert  und  R.  Fresenius  mit  Recht  als 
zuverlässig  empfohlenen  Methode  erhaltuuen  Hosnl taten  ab. 
So  fand  ich  in  einer  Sorte  Roheisen  bei  Bestimmungen  nach 
der  G.  Lippert' sehen  Methode^  und  swar: 

Bei  der  Bestimmung  I.  den  Schwefelgehalt  »  0,197  ]).C. 

MD  n  ^    n  n  0,178  pwC, 

Im  Mittel  sonach  «  0,tB7  p.O. 

Bei  der  Bestimmung  nach  meinem  ohen  erörterten  Ver- 
fahren, und  zwar: 

Bei  der  Bestimmung  I.  den  Schwefelgehalt  «  0^201  p*C. 

„       IL  „  „         « 0,189  p.a 

Im  Mittel  sonach  =0,195  p.C. 
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1d  einer  zweiten  Sorte  Boheisen  fand  ich  nach  der 
fi.  Lipperi^seben  Methode  eineii  Sehwefelgehalt  von 

U,3  12  p.c. 

Mteb  meiucm  Verfabren  einen  Sehwefelgehalt  0,360 

Das  Verfahren  Yon  J.  Nicklds  lieferte  einen  gelb  ge* 
firbten  eebwefebanren  Baryt,  dem  Bich  die  letzten  Reste 

anl iän^'cndeH  Eisenoxydsalzes  nicht  völlig  entziehen  Hessen, 
«18  dt^eu  Menge  sich  ein  Öchwefelgehaiit  von  0,491  p.C.  in 
demselben  Boheisen  bereehnete. 

Eft  Ist  selbfltrerstilndlich ,  das«  eich  bei  der  Anwendung 
dw  von  mir  im  Vorhergehenden  besprochenen  Verfahrens  mit 
Leichtigkeit  auch  die  Bestimmung  des  Phosphorgehalts  wird 
aosAlbren  lassen,  so  wie  dass  fttr  Fälle,  wo  es  nicht  auf 
ionente  Oenanigkeit  ankommt,  an(^  eine  Bestimmung  des 
Siliciumprehaltes  sich  nebenbei  uhiic  wesentliche  Schwierig- 
keit erreichen  hiä&eu  wird« 


Notizen. 

Von 

.  Pr.  FiiodiUsh  Gk>ppelsröder. 

L  Ueber  Beschwerung  der  Seide. 

Im  Jahre  1864 -hatte  ich  Gelegenheit  einen  interessanten 

Fall  von  Iteehwerung  der  Seide  kennen  zu  lernen.  Eine 
Baudfabrik  in  Basel  hatte  eine  Partie  Seide  gekauft,  welche 
aaeb  der  Aussage  des  Yerk&ufers,  welcher  über  die  Ursache 
des  eigenthttmliehen  Aussehens  der  Waare  befragt  wurde, 
durch  Meerwasöcr  havarirte  und  nachher  ausgewaschene,  sonst 
alter  ächte  Japanseide  sein  sollte.  Beim  sogenannten  Ab- 
koeben  oder  Abbioden  in  kochender  Seifelösung  sollte  diese 
Seide  höchstens  um  10  p.C.  an  Gewicht  abnehmen,  während 
doch  i^e wohnliche  Jajmuseide  beim  Abkochen  ungefähr  20  p.C. 
ihres  Gewichts  verliert  Das  betreffend^  Haus  glaubte  dcss- 
balh  einen  Vortfaeil  von  circa  10  p.G.  %ia  finden  und  einen 
höheren  Preis  anlegen  zu  ki)uucu,  um  ao  mehr,  als  ein  Muster 
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derselben  oder  einer  ähnlichen  Partie  Seide  beim  Soopliren 
pari  geblieben  sein  sollte.  Ale  aber  nach  dem 'Kaufe  dieser 

fraglichen  Waare  grössere  Partien  derselben  zwei  Färbern 
zum  Soupiefärben  tLbergcbeii  waren,  mit  der  Empfehlung, 
dieselben  sorgfältig  zu  behandeln,  damit  keine  Gewiehts- 
abnähme  stattfinde,  berichtete  bald  der  eine  der  beiden 
Färber,  dass  schon  durch  blosses  Auswaschen  die  Seide  um 
10  p.c.  abgenommen  habe,  und  dass  dabei  eine  Unmasse  von 
Unreinigkeiten  in  das  Wasch wasser  Übergegangen  sei,  dasa 
demnach  von  Parifärben  keine  Rede  sein  kOnne.  Der  andere 
Seidenfäiber  berichtete  dasselbe  und  schlug  die  chemische 
Untersuchung  des  trübe  gewordenen  Aus  wasch  wassers  Tor, 
indem  er  selbst  durch  praktische  Erfahrung  zu  der  Ansicht 
gelangt  war,  dass  eine  Beschwerung  der  Seide  mit  Palmseife 
oder  Palmöl  oder  Bleizucker  stattgefunden  habe. 

Ich  erhielt  sur  Untersuchung :  1 )  eine  schmutzig  gelblich- 

weisse  trübe  Flüssiglieit,  das  helRst  eine  Sodalösnng,  womit 
der  Färber  eine  Partie  beide  zur  vorläutigeu  Untersuchung 
behandelt  hatte;  2)  eine  Anzahl  Seidenstrangen,  wie  sie  die 
Bandüibrik  gekauft  hatte. 

Die  Substanz,  durch  weiche  die  bodalösung  getrübt  war, 
bestand  aus :  a)  einer  geringen  Menge  eines  wachsähnlichen 
Körpers,  b)  yiel  kohlensaurem  Kalke,  ziemlich  riel  kohlen- 
saurer Magnesia  ,  ziemlich  viel  Gyps,  nebst  etwas  Tbonerde, 
Eisenoxyd  und  Phosphorsäure.  Da  aber  in  Folge  Einwirkung 
yon  Soda  (unreine  calcinirte  des  Handels)  auf  die  zur  Be- 
schwerung der  Seide  angewandten  Stoffe  diese  eine  Verän- 
derung erlitten,  das  heisst  in  andere  Verbindungen  sieb 
umgewandelt  haben  konnten,  so  war  eine  Untersuchung  der 
Seide  selbst  nothwendig. 

Die  Seide  verlor  beim  Trocknen  bei  100»  C.  7,185  Ge- 
wichtsprocente  Feuchtigkeit ; 

durch  BehandluDg  mit  kaltem  de* 

stillirten  Wasser  7,ljb  p.C.  J 

und  durch  weitere  Behandlung  mit  /  9,954  p.C. 

kochendem  Wasser  ....  2,796  p.c. ) 

wKh  mit  dem  Kesuhale  der  beiden  Färber  Ubereinstimml. 
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Die  trüben  wSesrlgen  Auszüge  enthielten  mechamsch 
mtpendki:  viel  kohlensauren  Kalk,  etwas  kohlensaure 
lUgamt^,  nehst  etwas  Eisenozyd  und  Thonerde;  n4rkUeh 
fd6$f:  Cblorcalcium ,  wenig  Cblormagnesium  und  etwas 
Cbioruatrium. 

£ine  andere  Strange  gab  an  kaltes  Wasser  tbeiis  me- 
ehsniseh  snspendirt,  theils  wirklich  gelOst  7,384  p.C.  ab, 

worunter  2,422  p.C.  Miceial  und  4,962  p.C.  organische  Stoffe. 
Ab  kochendes  Wasser  gab  sie  weitere  4,163  p.C.  ab,  wovon 
Iber  nur  0,486  p.C.  mineralischer  Natnr  waren,  und  hiervon 
ssr  0,327  p.G*  wirklich  geltet  wurden. 

Beim  Einlegen  der  Seide  in  coucentrirtes  Scliwefel- 
wagserstoff Wasser  konute  selbst  nach  Verfluss  von  12  Stunden 
keine  Veränderung  bemerkt  werden,  und  in  einem  salssauren 
Auszüge  der  Seide  entstand  durch  'Schwefelwasserstoffgas 

keine  Fällung. 

Die  Seide  binterliess  eine  grauliche  Asche,  deren  wässe- 
riger Auszug  starke  alkalische  Beaction  zeigte,  und  nebst 
Sporen  von  Kohlensäure:  Schwefelsäure,  Chlor,  Kalk,  Magno* 
lia  und  Natron  enthielt,  während  in  der  salzsauren  Lösung 
der  in  Wasser  unlöslichen  Aschentheile  keine  schweren 
Metalle,  wohl  aber  Eisenoxyd  und  Thonerde,  Phosphorsäure, 
viel  Kalk  nnd  Magnesia  enthalten  waren.  Beim  Uebergiessen 
Au  narh  Behandlung  mit  Wasser  gebliebenen  Rückstands  der 
Asche  mit  Salzsäure  zeigte  sich  starkes  Brausen,  das  ron 
Koiilensinro  herrflhrte. 

Die  Seide  gab  ausser  den  unorganischen  Stoffen  nodi 
einen  eiweissartigen  und  namentlich  einen  leimartigen  Stoff 
an  kaltes  Wasser  ab. 

Unstreitig  war  etwas  mit  der  Seide  geschehen.  Wenn 
aseh  die  Anwesenheit  von  Chlornatrium  darauf  hindeutete, 
dasg  die  Seide  mit  Meei  \vas>.ei  in  Berührun«:  gekommen  sein 
konnte,  so  bewicbc  n  doch  die  anderen  vorgefundeneu  Mineral- 
<die,  namentlich  der  kohlensaure  Kalk  und  die  kohlensaure 
Hagoesia  ^  dass  eine  absichtliche  Beschwerung  stattgefunden 
babeu  mutste.  Auch  die  Menge  des  Chlureülciums  und  Chlor- 
iQsgoesinma  ist  im  Verhältnisse  zu  derjenigen  des  Chlor- 
Datriums  zu  gross,  als  dass  die  Anwesenheit  dieser  beiden 
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Btofife  der  BerUbrung  der  6eide  mit  Meerwasaer  zugesebriebeo 
weiden  dürfte. 

Beschwerungen  der  Seide  kommen  nicht  selten  vor ;  sie 
haben  oft  den  Nachtbeil  ^  die  Seide  mit  der  Zeit  anzugreifen, 
ihr  den  Glanz  und  die  Glätte  zu  nehmen,  auch  eine  ungleiche 
Aufnahme  der  Farbstoffe  zu  vernmehen.  Letzterer  Nach- 
thcil  zuiglc  sich  deutlich  beim  Färben  der  untersuchten  Seide 
mit  Anilingrttn. 

II.  Zasammensetzang  gepressten  Torfs  ans  der  Schwdz» 

Dcibclbe  cutliielt  im  lufUiuekeiieu  Zustande: 

Wasser   23,167  p.C. 

AHcheobostandtheiie  .  7,S65  . 

Kohlenstoff  ....  4o,onn  , 

WaMCrstoff  ....  4,528  , 

Sauerstoff   21,505  , 

StioksCoff   2,640  • 

Die  Asel  IC  enthielt:   Chlor,  Schwcfelsäme  (sehr  viel), 

Spuren  von  rii(>8phorßäure,  Natron,  Ma^nt-sia,  Kalk  [öchr 

▼iel)^  Tbonerde,  Eisenoxyd  und  Kieselerde  (sehr  viel). 


UL  Uehalt  einer  gypHi  «  ichen  Quelle  auf  dem  Gute  Diirenberg 

bei  Laugenbruck  in  Baselland* 

Das  Wasser  wurde  mir  im  April  1862  durch  den  Be- 
aiVicv  des  DUrenhergs,  Herrn  AltbUrgermeister  Hui  ckhardt- 
Kyhiner,  in  mehreren  wohlverschlossenen  Flaschen  zur 
Untersuchung  ttbergeben,  wobei  ich  jedoch  nur  auf  die  festen 
Stoffe  Rücksicht  nahm.  Nur  im  VVasser  einer  Flasche  konnte 
8chwcfclwa8sei*8ton'i::iM  uacligcvviosoii  werdcu,  welches  »ich 
möglicherweise  durch  Zersetzung  des  Gypses  durch  hinein- 
gefallene Korkstttckchon  gebildet  hatte.  Das  Wasser  reagirte 
schwach  alkaliscli,  etwas  auf  ISitratc  und  enlhiclt  nur  weuig 
organische  Stoffe. 

Es  enthielt  in  1000  aC: 

t,696  Gnu.  wasserfreien  sehwefelsauren  Kalk  (CaOjSOs), 
entsprechend  * 

2,069    .    (OiiO.SO,  -f  2110),  frrner 

0,1^5    ,    en  hvveltjlaaurt»  Ma^ut'.siu  (MgO,S03), 

u,019    ,    koblensaureii  kaik  ^CaO,(JUt)t 


100  p.c. 
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(»,»'21  Grijj.  kohlenpann-  MaciK  >ia  (Mic'  >,COi), 
O,0üS    ,    kohlciiHaiirea  Kiüeuoxydul  (l?'eO,CO|), 
0,005    «  Kieselerde, 

0^060    n    Chlor  (in  Verbindung  mit  Alkalimetallen), 
aatterdem  geringe  Mengen  von  Thonerde,  Baryt,  Strontian, 

Ammoniak,  Phosphorsäure,  Salpetersäure  und  organischen 
btoffen,  welche,  sowie  auch  dieAlkaiieo,  nicht  quantitativ 
bestimmt  wniden» 

Die  GeBaiointoumnie  des  bei  100^  C.  getrockneten  Rtlek- 

Staads  von  1  Liter  Wiüsöer  betrug  2,503  Grm. 


IT.  Ueber  das  Ib  Basel  yerkftufliche  Arrow-Koot. 

Die  iiu  Jahre  1860  von  mir  ausgeführte  mikroskopische 
Uotersoehung  ergab^  dasa  das  von  den  ehinesischen  Missions- 
itationeo  kommende  Arrow-Bodt  (htrcuma  fleucorrMza?)  ist 
Die  in  Basel  in  den  verschiedenen  Apotheken  verkauften 
Sorten  waren  folgende ;  Maranta  ummUmcea  oder  Maranta- 
itäikei  Chili- Arrow-Root|  Manihoi  utiässima  oder  Bio-  oder 
Bmdlianiaches  Arrow-Root  und  Ourcuma  (leucorrMtaf). 

Vermisebungen  des  ächten  Arrow -Roots  mit  anderen 
»^tarkemeblarten  koiiinien  hier  und  da  vor;  so  fand  ich  zwei 
Mal  Sagemehl  mit  Marania  arundinaceaf  zwei  Mal  Chili- 
Anovr-Root  mit  mehr  oder  weniger  Kartoffelstärkemehl 
vermengt. 

Y.  Deber  die  Giftigkeit  gefärbter  Oblaten. 

Im  Jahre  IS62  uiiter}?uchtc  ich  212  aus  verscliitdeueu 
Verkaufslädeu  Basel  durch  die  Polizei  bezogene  Ublateu- 
moster,  wobei  sich  folgende  Resultate  beraasstellten. 

Alle  rotben  Oblaten  erwiesen  sich  als  giftig,  indem  sie 
Diil  der  Odatenmasse  iuüi^  vei  uiiM-hte  Mennige  enthielten. 

Uie  geil>eu  Ubiateu  waren  meist,  die  cauarieiigelbeu  immer 
mt  Cbromgelby  also  ebromsaurem  Bleioxyd,  gefärbt 

Viele  der  weissen  Oblatenmuster  enthielten  Bleiweiss. 

Die  tthrigen  Farben  waren  unschuldiger  Natur,  nur  die 
blauen  und  grünen  Oblaten  enthielten  hier  und  da  Berliner- 
Mao  und  Chiomgelbi  Die  mit  Ultramarin  gefärbten  Oblaten 
kinltrlasseB  nach  dem  Verbrennen  dne  oltramarinblane  AschCy 
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wdche  mit  Terdttnnter  SalzB&ure  SehwefeiwaBflerstoffgaa  ent- 
wickelt und  dabei  sieb  entfUrbt,  während  die  Farbe  der  Asche 

durch  kochende  Actzkalilösung  nicht  verändert  wird.  Die 
schwarzen  Oblaten  hinterliessen  eine  röthiichgelbe  Asche, 
worin  viel  fiisenqxyd ;  gegen  Zinnsaiz  plus  Salzsäure,  gegen 
Chlorkalk  und  gegen  Säuren  verhielt  sieh  die  schwarze  Farbe 
wie  Blau  holzseh  warz.  Die  hell-  und  dunkelrosarothen  Obla- 
ten waren  mit  unschuldigen  Farben  gefärbt  wordeo ;  in  ihrer 
Asche  (ianden  sich  nur  Thonerde.  Die  chamoisgefärbten  ent- 
hielten viel  Eisenoxyd,  ehenso  die  choooladebraunen.  Die 
ttbrigen  Modefarben  enthielten  ausser  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd keine  Metallyerbindungcn. 

Bei  den  weissen,  strohgelben,  hellbläulichgrauen,  blauen 
und  grtinen  lässt  sich  aus  der  Färbung  kdn  Sohlnss  ziehen, 
eine  chemische  Untersucbnng  ist  hier  nothwendig;  die 
schwarzen,  violetten,  rosagcfarbten  und  braunen  Oblaten 
möchten  stets  unschädlicher  Natur  sein.  Die  schwarzen  und 
braunen  sind ,  vom  sanitarischen  Standpunkte  aus  betrachtet, 
am  meisten  zu  empfehlen. 

Was  nun  aber  den  Gehalt  der  Oblaten  an  giftigen  Farb- 
stoffen anbetrifft,  so  haben  sich  mir  bei  der  quantitativen 
Analyse  rother  und  weisser  Oblaten  folgende  Resultate  er- 
geben : 

1)  36  Stocke  rothe  Oblaten,  von  5  Cm.  5 Vi  Mm.  Durch- 
messer, von  28,1 03 Orm.  Gewicht,  hinterliessen  beim  Einäschern 

7,544  Grm.  einer  gelben  Asche,  entsprechend  26,844  p.C.  des 
Gewichts  der  Oblaten.  Diese  Asche  enthielt  4,444  Grm.  Blei, 
entsprechend  4,902  Grm«  Mennige,  welche  somit  17,444  Ge- 
wichtsprocente  der  Oblatenmasse  ausmacht  Ein  Stttck  Oblate 
enthielt  sonach  0,1.36  Grm.  Mennige  oder  0,123  Grm.  Blei. 

2)  20  Stück  rothe  Oblaten,  von  5  Cm.  4  Mm.  Durch- 
messer, von  14,754  Grm.  Gewicht,  enthielten  1,810  Grm. 
Blei  »  1,996  Orm.  Mennige,  was  1 3,529  Oewichtsproeent  der 
Oblntenmasse  ausmacht.  Ein  StUck  Oblate  enthielt  0,100  Grm. 
Mennige  oder  0,0  9U  Grm.  Blei. 

3)  18  Stttck  rothe  Oblaten,  von  4  Cm.  4  Mm.  Durch- 
messer, von  7,910  Grm.  Gewicht,  enthielten  2,438  Orm.  Blei 
oder  2,689  Grm.  Mennige,  was  33,992  p.C.  der  Oblatenmasee 
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tmiftdit   Ein  StUek  Oblate  enthielt  eonach  0,149  Onn. 

Mennige      0,135  Grm.  Blei. 

4)  48  Stücke  weisse  Oblateu,  von  2  457  Gnu.  Gewicht, 
kinterUeiseii  0,552  Grm.  Aeohe,  worin  0,032  Grm.  Blei,  ent- 
ipmhend  0,041  Gnn.  Bleiweiss  (PbO^CO,) ;  100  Gewiehts- 

theiie  Oblateo  enthielten  hiervon  1,668  p.C. 


XX. 

Notizen. 

1)  Ueber  die  üladein  toh  Akies pectmaia 

thcilt  Rochleder  in  den  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d. 
Wissensch^  Juli  1868,  folgendes  mit 

Die  zur  Untemehong  verwendeten  Nadeln  waren  Mitte 
Deeember  gesammelt  Sie  wurden  mit  so  viel  Weingeist 
Übergossen,  dass  sie  etwas  bedeckt  wurden,  und  der  Wein- 
geist zum  Sieden  erhitzt.  Das  alkoholische  Decoct  wurde 
Mss  abeolirt  and  die  Nadeln  mit  siedendem  Wasser  behan* 
(Mi  INe  Behandlung  mit  Weingeist  ist  nOtbig,  um  das 
Aüszieben  mit  Wasser  vornehmen  zu  können.  Behandelt  wvaw 
die  Tadeln  von  vornherein  mit  Wasser,  so  nimmt  dieses  sehr 
mug  darana  auf.  Der  Weingeist  entsiebt  den  Nadeln  viel 
Wadtt,  Ton  dem  später  die  Rede  sein  wird. 

Das  wässrige  Decoct  wurde  mit  RlcizurkerlöBimg  geftlllt, 
der  Kiederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser 
gewasehen,  dann  in  Wasser  au  einem  Brei  yertfaeilt  und 
EMigsäurehjdrat  engeftigt  £s  lOst  sieb  ein  Theil  des  Nie- 
derschlags auf,  während  ein  andrer  Theil  ungelöst  bleibt. 

Lösung  wurde  durch  ein  Filter  vom  ungelösten  Theil 
gstrennt,  mit  Ammoniak  ein  grosser  Theil  der  SAure  neutra* 
fidrt  und  dann  Bleiessig  zugesetzt  Der  dadurch  erhaltene 
Wederschiag  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  ver- 
theilt und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flflssigkeit  enthält  den  Gerbstoff  der 
Boiskastanie  ^laHjjGe)- 

leh  habe  sdion  frtlher  erwähnt,  dass  der  Eosskastanien- 
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gerbetoff  sowohl^  als  das  rotheProduct,  welches  daraus  dureh 

die  Einwirkuug  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  entsteht, 
in  einer  löslichen  und  einer  uniii^lichenModification  existiren. 
leb  habe  die  mir  zu  Gebote  stehende  Portion  Gerbstoff  aas 
TaDoennadeln  dazu  verwendet ,  einige  yersuche  Uber  diesen 
Uebergan^^  des  löslichen  Gerbstoffs  in  den  unlöslichen  anzu> 
stellen.  Ich  habe  gefunden,  das»  der  lösliche  Gerbstoff  ohne 
alle  Anwendung  von  Wftrme  in  die  untösliche  Modification 
übergeführt  werden  kann.  Wenn  man  eine  concentrirte^ 
wässrige  Lösung  des  Gerbstoffs  mit  Salzsäure  versetzt,  so 
lauge  dadurch  noch  eine  Fällung  eutstc  ht,  dann  das  sechs- 
bis  achtfache  Yolumen  an  Aether  zufügt,  umscbttttelt  und  in 
einem  verschlossenen  Oefibrae  das  Gemische  10  bis  12  Stun- 
den stebcu  lässt,  so  ist  der  Gerbstoff  in  grossen,  rebfarbeiicij 
Flocken  vollständig  ausgeschieden.  Mau  trennt  ihn  durch 
ein  Leinwandfilter  vom  Aether  und  der  wässrigeUi  Salzsäuren 
Flüssigkeit,  wäscht  ihn  mit  Wasser  ab  und  iSsst  ihn  an  der 
Luft  trocken  werden.  Zerrieben  stellt  er  ciu  relifarbenes 
Pulver  dar,  weiches  in  Wasser  und  Aether  vollkommen  un- 
löslich, in  siedendem  Alkohol  in  kleiner  Menge  löslich  ist 
Heisses  Essigsfturebydrat  löst  diesen  coagulirten  Gerbstoff 
nicht  auf.  Kalilauge  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatiu  nur 
Spuren,  der  nicht  gelöste  Gerbstoff  färbt  sich  dabei  dunkel 
rothbraun.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  vollkommene 
Lösung  ein.  IMese  ist  nicht  verschieden  von  einer  Lösung  des 
Kastanieuroths  in  heisser  Kalilauge.  Der  coagulirtc  Gerbstoff 
mit  Sal^ure  und  Alkohol  gekocht,  giebt  eine  schön  rothe 
Lösung,  während  die  Hauptmasse  ungelöst  bleibt  Mit  Wasser 
und  Salzsäure  gekocht,  wird  der  coagulirte  Gerbstoff  röthlicb, 
löst  sich  jedoch  nicht  auf. 

Der  Uebergang  aus  dem  löslichen  in  den  unlöslichen 

Zustand  ist  mit  einem  Austreten  von  WasserstoÜ  aud  baucr- 
Btoff  aus  dem  Gerbstoff  verbunden. 

4(G,3Hj2Ge)  =  G52H46G23  +  HjO. 

0,2708  coagulirten  Gerbstoffs  gaben  bei  120^0.  im  Kohlen- 
sllurestrom  getrocknet  0,5947  Kohlensäure  und  0,1 132 

\V  asbcr. 
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Bcr.  Off. 

^     60,11  59,89 

Ew      4,42  4,64 

35,47  35,47 

100,00  100,00 

Die  übrigeii  Bestandtbeile  der  Tannennadeln  werde  ieh 

»[täk-r  £u  bcäpiüchea  Gele^euheit  haben. 


2)  Bjntliese  vou  Alkoholeu  uiitLelst  gechlorten  Aeilicrs. 

Der  Aethylcblorätber  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
riore  im  Uebencbass  auf  140*  erhitzt^  giebt  nacb  Lieben 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.)  als  Hauptproducte  Jodäthyl ,  äthylirtea 
Jodäthyl  und  Chlor wasserstofTsäure.  Bei  einem  zu  geringen 
Verhältniaa  von  Jodwaaeerstofi^ure  werden  nocb  allerlei 
Nebenprodnete  erbalten,  unter  denen  das  ätbylirteCblorfttby! 
bcraerkenswerth  ist.  Das  Jodäthyl  wird  vom  äthylirten  Jod- 
ätbyl  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  Letzteres  Pro- 
doet  wird  dann ,  um  den  entspreebenden  Alkohol  daraus 
^tmittellen,  ^tweder  mit  fenebtem  Silberoxyd  oder  besser 
wit  essipiaurem  Silber  bebandelt.  In  beiden  Fällen  eut- 
wickeit  sich  Üutyien,  auHserdem  wird  im  ersten  Falle  direct 
der  aibylirte  Aethjlalkobol,  im  zweiten  Falle  das  ent- 
ipracbende  Aeetat  erbalten,  das  dann  dureh  Kali  verseift 
werden  muss. 

Der  äthylirte  Aethylalkohol  siedet  bei  99*^  und  besitzt 
m  spee»  Gew.  von  0,827  bei  0<».  Unter  den  vier  isomeren 
Botylalkobolen^  welebe  die  Tbeorie  voraussehen  lässt,  muss 

deiü  hier  erbaitcueu  die  Formel 

CH, 

C2H5 

H 
OH 

beigelegt  werden,  wonaeb  er  als  ein  seoundftrer  Alkohol  und 

twar  als  Aethylmethylcarbinol  erscheint.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  liefert  dieser  Alkohol  weder  Buttersäure  noch 
liobottersänre,  sondern  Essigsäure. 

An  die  in  der  Abbandlung  niedergelegten  Resultate  an- 

biQpfend  discutirt  Prof.  Lieben  die  Frage,  ob  die  yoa 
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Wttrts  entdeekten  I  ans  den  Kohlenwaasenitoffeii  CnH^n  ab- 
geleiteten Bogenannten  Hydrate  (Btitylen-,  Amylen-Hydrat 

u.  s.  w.)  eine  besondere  Classe  von  Alkoholeu  ausmachen,  und 
kommt  dabei  zu  einem  negativen  Resultat,  indem  er  darauf 
aafmerkflam  maeht»  dass  der  tod  ihm  beschriebeae  Butyl- 
alkoho!  alle  Eigenschaften  eines  Butylenhydrats  besitzt  und 
doch  zugleich  als  äthjlirter  Aetfaylalkohoi  angesehen  wer- 
den mufls. 


S)  Melopsit. 

Diese  von  Breitfaaapt  anfgestellte  Mineralspeeies  ist 
Ton  Goppelsröder  der  ehemisehen  Untersaehiing  onterworo 

fen  worden. 

Das  Kesuitat  hat  nun  (lasjeiii^x^  der  bereits  früher  ange^ 
stellten  I^i^throhrprobe  von  Prof.  irischer  und  das  in  seiner 
Olavis  der  Silicate  Aber  den  Melopsit  gesagte,  dass  er  nämlich 
nicht  zu  den  Thoneu  gehöre,  bestätigt.  Wie  au8  der  nachfol- 
genden Zusammensetzung  hervorgeht ,  reiht  er  sich  zunächst 
an  den  Kerolith  an,  mit  dem  er  auch  Aasserlich  sehr  ?iel 
Uebereinstimmendes  hat  Während  jedoch  der  Melopsit  lös- 
lich in  Salzsäure  ist,  ist  es  der  Kerolith  nicht.  Die  Schwan- 
keude  Zusammensetzung  des  Keroiiths  wird  so  angegeben; 

28 — 63  p.c.  Magnesia^ 

2  p.c.  Thonerde, 
4()_53  p.c.  Kieselerde» 
11^21  p.c.  Wasser. 
Nach  früheren  Angaben  von  Breithaupt  sollte  im  Me- 
lopsit Magnesia  untergeordnet,  Thonerde  vorherrschend  sein« 

Das  zur  Analyse  verwendete  Material  stammte  aus  Neu- 

deek  in  Böhmen;  es  war  derb,  aus  kleineu  Trümmern 
bestehend ;  der  Bruch  war  muschlig  und  glatt ,  von  grUnlich- 
weisser  Farbe.  Im  Kölbchen  gab  es  siemlioh  viel  Wasser 
aus;  beim  Glühen  zeigte  sieh  vorübergehende  schwache  bia 

starke  Schwärzun;^^ ;  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron- 
Kali  entstand  eine  grtlne  Masse. 

Die  Analyse  zweier  Proben,  welohe  von  demselben  Stttcke 

abgeachlageu  vvoideu  waren,  ei^ab  i'ol^eudets  i\ebultat: 
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Vertnat  bd  IM«  C.    ....  tl,ft8ap.C. 
WeHenr  Veriiut  beim  QNihmi    4,0t7  » 

Kieselerde  44,1(2  » 

Xtgnesia  ai,589  . 

Xelk  3»404  . 

Elseiioijd   .    0,019  • 

Thonerde   4,949  , 

99,668  p.c. 

In  sehr  geringer  Menge  sind  noch  vorhanden:  Mangan- 
oiyd,  Kali  und  Natron. 

Die  ZtuammeiuietEiiiig  des  bei  160<>  C.  getroekneten 
Ifinerals  ist  demnaeh,  auf  100  p.C.  bereebnet,  die  folgende : 

Verlust  heim  GlUhen  (Waafler  und  organieohee)  .    4,556  p.C. 

Kieselerde   50,099  . 

Magneaia   35,844  , 

Kalk   3,862  » 

EiteDoxyd  .  .  .    0,021  • 

Tboaetde  5,616  , 

109,000  p.G. 

DerMelopeit  iet  detnnaeh  kein  Thonerde-,  sondern  ein 
Magoesiaflilicat)  mit  einem  nur  geringen  Gehalte  an  .  honerde. 


4)  Zur  Bestimmnng  gewiaser  organischer  SnbslaDseii 

iil  Wftssern 

icblägt  F.  ßellamy  (Compt  rend.  t  65^  p.  799)  eine  Thon- 
erdelOeung  vor,  die  man  sieb  auf  folgende  Weise  bereitet  In 
ebie  LOfimg*  Ton  8  Ghrm.  Alaim  in  100  Wasser  bringt  man 

ttach  und  iiaeh  12  C.C.  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali 
von  10  p.C»  Der  Niederschlag  verschwindet  nach  jedem  Zu- 
mti  and  man  erhält  so  eine  klare  Lösung^  die  sich  gut  hält 
Die  auf  diese  Weise  bereitete  Thonerdelösung  enthält  fast  die 
Hälfte  Kali  mehr  als  der  Aiauu  und  die  Thonerde  darin  ist 
ttberdiee  weniger  fest  gebunden.  Das  Verfahren  nun  beruht 
Ulf  der  Thataaebe^  dass  Tbonerde  mit  den  organischen  Sub- 
■tsnien  des  Wassers  unlösliche  Verbindungen,  sogenannte 
Lafke  eingebt,  deren  mehr  oder  weniger  dunkle  Farbe  auf 
^  Menge  der  organischen  Substanz  sebliessen  lässt  Mit 
1er  obigen  ThonerdelOsong  präft  der  Vf.  ein  Wasser  auf  fol- 
gende Weise.  Er  versetzt  ein  Liter  desselben  mit  5  C.C.  der 
Thonerdelösung,  wobei  dieselbe  durch  die  dreifache  Wirkung 
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der  Masse  des  Wassers,  der  doppeUkohlensauren  Salase  und 
der  organischen  Substan«  zersetzt  wird.  Nach  einigen  Stun- 
den setzt  sich  der  ans  Thuucrde  und  organUclier  Substanz 
besteheode  Niederschlag  ab.  Der  Vf.  lässt  den  Niederschlag 
in  eloer  engen  Röhre  absitzen  und  sebtttzt  die  Menge  dessel- 
ben durch  die  Höhe,  welche  er  darin  einnimmt.  Letztere 
t^teht  im  Zusaronieulmng  mit  der  Menge  der  mineralischen 
und  organischen  Bestaudtheile  des  Wassers.  Auch  durch  die 
Färbungen,  welche  dergleichen  Niederschläge  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  crtheilen,  ^^laubt  Vf.  hinreichend  ^^euaue 
Resultate  fUr  die  Mengen  der  organischen  Substanz  zu  er- 
halten. 

5)  Analyse  des  Wilsanita. 

I);is  zuerst  von  Hunt  unter  dem  obigen  Namen  beschrie- 
bene Mineral  von  Rathurst  (W.-Can.)  findet  sich  nach  E.  W. 
Root  (Billim.  Amen  Joum.  46,  No.  133,  p.  47)  auch  in  der 
Grfscb.  St  Lawrence,  K.-Y.,  unweit  Oxbow,  nnd  zwar  gleiebt 
es  bis  aut  die  geringere  Härte  dem  rothen  Skapolith  von  Bolton. 
Ptirsichbittthrothe  prismatische  Aggregate,  spaltbar  nach  zwei 
unter  einander  rechtwinkligen  Richtungen.  Härte  3,5.  Spec 
Gew.  i««  2,77—2,78.  Glasglftnsend  nnd  dnrcbsebeinend.  Leicht 
unter  Aufscluiuinen  schuielzbar,  durch  coaceiili  irte  Säuren 
zersetzbar  unter  Abscheidung  pulveriger  Kieselsäure. 

Nach  Abzug  7on  15  p.C.  beigemengtem  Kalkspath  ist 


die  ZnsammensetSBung 

Kieselerde   47,4ft 

Thonerde   30,51 

Magnesia   3,03 

Kalkerdü   0,53 

Kuli   8,78 

Nutiun   2,43 

Waaser   6,09 

99,43 


ähnelnd  dem  Gieseckit^  Farophyt,  Dysyntribit  und  Agal- 
matolitb.  ' 

Der  Wilsonit  ist  begleitet  von  Kalkspath,  grüner  Horn- 
blende (Pargasit)  und  Bteatit  und  durch  die  ganze  Masse  des 
Minerals  sind  kleine  Graphitbiätter  verstreut 
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XXL 

MittheUttugen  über  KohlenwasseiBtofte. 

Von 

J.  Fritisobe. 

(Im  Auszöge  aus  dem  Bullet  de  St.  P^tersbourg.) 

1)  Die  Darstellang  des  in  meinen  früheren  Abhandlan- 

geu  bereits  angezeigten  neuen  Reactifs,  welches  fUr  eine 
ganze  Reihe  von  festen  Kohlenwasserstoffen  eben  so  wertb- 
ToU  isif  wie  der  Sehwefeiwasserstoff  fttr  dieMetallei  hat  mich 
in  letxter  Zeit  vorzugsweise  besehäftigt,  und  es  ist  mir  gelan- 
gen, diesen  interessanten  Körper  auf  eine  leichte  Weise  in 
grösserer  Quantität  zu  erhalten.  Die  grüsste  Ausbeute  hat 
mir  bis  jetzt  folgende  Methode  gegeben. 

500C.C.  Salpetersäure  von  1,38  bis  1,40  spee.6ew.  wer- 
•len  in  einem  gciamiii^rii  Kolben  mit  2500  C.C.  Wasser  ver- 
auimt,  das  Gemisch  auf  -{-  90^  C.  erhitzt  und  in  dasselbe  eine 
behebige  Menge  (ich  habe  bis  15  6rm.  genommen)  meines 
fem  geriebenen  Körpers  C,JI|o  *)  eingetragen,  worauf  das 
Ganz.e  ununterbrochen  stark  uni-(  liiittelt  wird.  Dabei 
sinkt  der  anfangs  auf  der  Oberiiuchc  der  llUssigkeit  schwim- 
mde  und  sieh  nur  schwierig  benetzende  Kohlenwasserstoff 
allnUiIieh  in  derFlQssIgkeit  unter,  während  seine  Oberfläche 
«ch  unter  Annaluiic  einer  gelben  Farbe  mit  feinen  nadelför- 
aigen  Kry stallen  bedeckt,  bald  aber  nimmt  er  eine  roth- 
Tiolette  Farbe  an,  indem  zugleich  die  anfangs  hellgelbe 
Rflssigkeit  sieb  dunkler  färbt  und  salpetrige  Dämpfe  aufzu- 
treten beginnen.  Man  tlihrt  nun  noch  immer  mit  dem  Um- 
>chiutcln  fort,  weil  sonst  leicht  ein  Zusammenbacken  des 
KoklenwasserBtoffs  stattfindet,  welches  der  Bildung  des  Reactifs 
niehtheili^^  ist  und  sorgfältig  yendfeden  werden  mnss;  wenn 
dann  endlich  der  Kohlenwasserstoff  sich  gänzlich  in  eine 
flockige  Masse  verwandelt  hat,  welche  sieh  nach  der  Ober- 
fiilehe  der  Flässigkeit  begiebt,  sobald  man  mit  dem  Umschttt- 
Mb  inuehSlt,  so  bringt  man  den  Kolben  in  ein  Sandbad  und 

^Mun.  f.  prmkL  Cbemi«.   cV.  3.  0 
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erhitzt  unter  öfterem  UmscliUtteln  zum  Kochen.  Dabei  nimmt, 
unter  reichlicher  Ausstossung  salpetriger  Dämpfe,  der  ge- 
wöhnlich vorher  noch  ri^thliche,  in  der  Flttssigkeit  schwim* 
mende  Körper  wieder  eine  gelbe  Farbe  an,  und  wenn  ntin  die 
Bildung  rother  Dämpfe  aufgehört  hat,  lägst  man  er&t  uoeh 
eine  kleine  Weile  kochen  und  tilthrt  dann  unmittelbar*  Man 
erhält  dann  auf  dem  Filter  einen  sehr  voluminösen,  stroh- 
gelben Körper,  welcher  sich  unter  dem  Mikroskope  als  ein 
liaaiwerk  von  feinen  Kadeln  und  zarten  Blättchen  ervveiöt, 
und  welcher  nach  gehörigem  Auswaschen  und  Trocknen 
gewöhnlich  SO  p.C.  an  Gewicht  mehr  beträgt  als  der  ange- 
wendete Kohlenwasserstoff.  Die  ahfiltrirte,  gelbe  Flüssigkeit 
trübt  sich  bein»  Erkalten  und  setzt  eine  kleine  Menge  eines 
dunkelgelben  Niederschlages  ab,  auf  welchen  ich  später  zn* 
rflckkommen  werde.  Die  auch  von  dieser  Ausscheidung 
ahfiltrirte  Flüssigkeit  kann  ohne  Zusatz  neuer  Säure  noch 
mehrere  Male  zur  Darstellung  neuer  Mengen  des  obigen  Kör- 
pers benutzt  werden,  welcher  das  Rohproduct  zur  Darstellung 
des  Reacttfe  bildet 

Dieses  Rohproduct  besteht  der  Hauptmasse  nach  aub 
eiaem  üxyproducte  und  einem  Nitioproducte ;  letzteres  ist 
das  neue  Beactif.  Um  dieses  von  jenem  zu  trennen ,  kann 
man  auf  verschiedene  Weise  verfahren,  am  einfachsten  auf 
folgend L  :  Man  löst  einen  Gewichtstheil  des  Rohproducts  in 
1000  iiauiütkeilcn  95procentigen  Alkohols  durch  Kochen  auf, 
also  ein  Gramm  in  einem  liter,  und  lässt  die  nöthigenfalla 
filtrirte  Auflösung  erkalten ,  wobei  seht  bald  eine  durch  Aus- 
scheidung von  sehr  feinen  Flittern  des  lieactifs  hcrvorge- 
bra eilte  TrUbung  der  Flüssigkeit  eintritt  Je  nach  der  Menge 
der  Auflösung  und  der  Zeit  des  Erkaltens  erhält  man  nun  das 
Beactif  in  grösseren  oder  kleineren  Blättchen,  welehe  sich 
gewöhnlich  nur  theilweise^zu  Liucku  httzeu  und  grossentheils 
lange  iu  der  Flüssigkeit  suspendirt  hieibeu.  !Man  iiltrirt  am 
besten  dann,  wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  noch  einige 
Orade  höher  als  die  des  Zimmers  ist,  und  erhält  dann  so- 
gleich ein  ziemlich  reines  Prutluct,  desf^en  Menge  ich  von 
35  bis  45  p.C.  vom  angewendeten  Kohleuwasserstotf  betra- 
gend fand.   Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  bei  wei- 
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tereui  Erkalteu  und  Stehen  noch  etwas  Reaetif  ab,  das  aber 
gewohnlich  darcb  Nadeln  von  Oxyproduct  yerunreinigt  ist 
Beim  Abdestilliren  der  abermals  filtrirten  Flttssigkeit  erbält 
man  das  in  Alkohol  leichter  als  das  Reaetif  lösliche  Oxy- 
product;  mit  nur  wenig  Reaetif  verum  einigt,  von  dem  man  es 
dadurch  trennen  kann,  dass  man  das  Gemenge  nach  dem 
IVoeknen  In  Steinkoblenöl  auflöst.  Beim  Erkalten  dieser 
Anflösung  setzt  sich  zuerst  nur  0\}  in  oduct  in  nadelförniigen 
Kr\ stallen  ab,  während  das  Reaclit  entweder  auch  nach  dem 
Erkalten  gelöst  bleibt,  oder,  wenn  das  Gemenge  zu  viel  dayon 
eathielt,  erst  später  sich  ebenfalls  ausscheidet  Aus  der 
bjsuiii:  in  8teinkohlenol ,  wozu  ein  bei  ungefähr  +  120"  C. 
»edeudes  üei  sich  seiir  gut  eignet,  kann  man  das  Reaetif, 
wenn  sie  nicht  su  wenig  davon  enthält,  durch  Zusatz  von 
Alkohol  föUen^  da  es  in  einem  Gemisch  beider  FlUssigkoiten 
woiijsrer  löslich  ist,  als  in  dern  Gele  allein.  Das  Gemisch, 
welches  mmi  dann  durch  Abdestilliren  der  Mutterlauge  erhä.lt, 
bum  man  zur  Anfldsung  des  Rohproducts  behufs  der  Dar- 
iteUung  des  Reactife  benutzen,  welches  in  diesem  Gemenge 
bei  erhöhter  Temperatur  leichter  löslich  ist,  als  bei  der  ge- 
wöhuiichen,  ebenso  wie  diess  beim  Alkohol  der  Fall  ist,  nur 
da«  von  diesem  bedeutend  mehr  znr  Auflösung  erfordert 
wird,  als  von  dem  Gemische.  Wie  sich  aus  dem  eben  Ge- 
sagten von  selbst  ergieht,  kann  man  das  liohproduct  auch 
direct  in  Steinkohlenül  lösen  und  aus  der  Lösung  nach  dem 
Ahseten  des  Oxyproducts  das  Reaetif  durch  Alkohol  fällen, 
wsözu  man  ungefähr  2  Theile  des  letzteren  auf  einen  Theil 
Lw>uDg  bedarf.  Trifft  man  den  Zeitpunct  richtig,  wenn  sich 
keinOxyproduct  mehr  ausscheidet,  so  erhält  man  ein  in  mehr 
oder  weniger  gewundenen  Blättchen  sich  ausscheidendes  rei- 
W  Product  Die  Darstellung  grösserer  Mengen  dieses  Kör- 
pers, mit  der  ich  gegenwärtig  beschäftigt  hin,  wird  mir  noch 
viel  Gelegenheit  geben,  über  diel'rennung  der  beiden  Körper 
ürfshmngen  zu  sammeln,  und  ich  hoffe,  darüber  später  noch 
genauere  Angaben  machen  zu  können. 

Zur  Ausmittelung  der  Reinheit  des  Reactifs  habe  ich 
immer  das  Mikroskop  zu  Hülfe  genommen«  Leider  enthält 
CS  oft  eine  schwer  zu  entfernende  Beimengung,  den  durch  die 
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Einwirkung  des  directen  Sonnenlichts  auf  Lrisuugcu  des  Kör- 
pers OiiHio  eotsteheuden  Parakörper  nänilicli,  dessen  ich 
Bchon  in  meinem  vorjährigen  Berichte  erwähnt  habe.  Wenn 
man  nieht  einen  von  diesem  Parakörper  freien  Kohlenwasser- 
stoff anwendet,  so  geht  der  Parakörper  fa^t  immer  mit  in  das 
Keactif  Uber,  und  man  kann  seine  Anwesenheit  leicht  durch 
das  Mikroskop  nachweisen.  Ausserdem  aber  kann  das  Reaetif 
noch  durch  einen  andern  Körper  verunreinigt  sein,  welcher 
ihm  in  seinen  ;1iisseren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist,  dem 
aber  die  Fähigkeit,  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  verbin- 
den, gänzlich  abgeht  Von  diesem  Körper,  den  ich  nur  zuf)i»llig 
erhalten  babe,  kann  man  das  Reaetif  durch  das  Mikroskop 
nicht  unterscheiden;  um  daher  vuii  der  lieinheit  des  Eeactifs 
vollkommen  Uberzeugt  zu  sein ,  muss  man  es  uocb  einer  be- 
sonderen Reinigungsmetbode  unterwerfen.  .Diese  besteht 
darin,  es  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  zu  verbinden  und  aus 
einer  solchen,  durch  das  Mikroskop  als  rein  erkannten  Ver- 
bindung wieder  abzuscheiden. 

Im  Allgemeinen  bilden  sieb  die  Verbindungen  des  Reactifs 
mit  den  Kohlenwasserstoffen  ziemlich  leicht,  allein  mit  dem 
Umkrystallisiren  derselben  hat  es  seine  Schwierigkeiten.  Sie 
bedürfen,  wie  es  scheint,  eines  Ueberschusses  des  Kohlen- 
wasserstoffs zu  ihrer  Bildung,  denn  wenn  man  reine  Verbin- 
dungen umkrystallisiren  will,  erhält  man  oft  Gemenge  von 
Reaetif  und  Verbindung,  so  dass  also  Kohlenwasserstoff  in 
der  Mutterlauge  unverbunden  zurückgeblieben  ist  Dies  sind 
Verbältnisse,  welche  erst  beim  genaueren  Studium  der  be- 
treffenden Verbindungen  mit  grösseren  Mengen,  als  mir  bisher 
zu  Gebute  standen,  geuau  erörtert  werden  können,  und  ich 
will  hier  nur  noch  anfuhren,  dass  mir  für  eine  Verbindung 
wenigstens  die  Abtrennung  des  Kohlenwasserstoffs  noch  gar 
nicht  hat  gelingen  wollen,  und  dass  sie  im  Aügemeinen  schwer 
gänzlich  zu  bewerkstelligen  ist 

Zur  Darstellung  des  Reactifs  in  zur  Analyse  hinreichend 
reinem  Zustande  habe  ich  mich  einer  Verbindung  bedient, 
welche  aus  einem  bei  \  9li^  C.  erstarrenden  Kohlenwasser- 
stoffe erhalten  worden  war,  demselben,  welchen  ich  schon 
lange  in  reinem  Zustande  darzustellen  mich  erfolglos  bemüht 
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babe  und  über  den  ich  bald  weitere  Mittbeilun^-en  maebcn 
werde.  Kocbt  man  diese  in  dunkelbraunrotben  Blättern  kvy- 
^tillisirte  Verbinduug  anbaltend  mit  95pTocentigem  Alkohol, 
so  sk'ht  man  ihre  Farbe  nach  und  nach  verschwinden  und 
dnrcli  das  Mikroskop  erkennt  man,  dass  die.^  auf  einer  all- 
mftblichen  Bildung  gut  ausgebildeter  quadratischer  Tafeln 
Ton  schwac b  rüthlicber  Farbe  beruht,  welche  endlieh  nach 
hinreichend  langeui  Koehcii  allein  un^n  ir.st  zurllckbleiben. 
Maa  moss  nun  durch  ein  heissca  Filter  ültriren,  denn  die 
lifenng  setzt  beim  Erkalten  sehr  rasch  eine  kleine  Menge 
eines  in  blauvioletten  Nadeln  sieb  ausscheidenden  Körpers 
ab,  und  nachdem  man  mit  heissem  Älkuliol  ausgewaschen 
bat,  bleibt  auf  dem  Filter  das  reine  Reactif  als  pulverförmi- 
^er'  aus  mikroskopischen  quadratischen  Tafeln  bestehender 
Korper  zurlick.  Als  ich  ein  solches  Präparat  in  Steinkohlenöl 
laste,  erhielt  ich  es  einmal  in  laugen,  sehr  brüchigen  Nadeln 
kryslallisirt,  ein  anderes  Mal  aber  in  flachen  nadelfürmigen 

Die  Analyse  wurde  mit  dem  in  langen  Nadeln  krystalli- 
sirteD  Präparate  ausgeführt  und  gab  folgende  Resultate: 
0,424  Grm.  gaben  0,881  Grm.  Kohlensäure  =  56,667  p.C. 
Kohlenstoff,  und  0,083  Grm.  Wasser  «  2,174  p.C.  Was- 

gerstoff. 

0,500  Grm.  gaben  36,8  C.C.  Stickstoff  bei  0«  und  760  Mm. 
Barometerstand  =  9,24  p.C.  Stickstoff. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  CtiHeN^Oe. 

Ber.  G«f. 

C|i  !6S  56,376  56,667 
He  6  2,013  2,174 
Kl      28       9,396  9,245 

0^      96      82,215  31,914  al»  Verlast 

^298     100,000  !OÜ,üOO 

Diese  Formel  aber  hat  schon  Audersuu  fUr  einen  Bi- 
nitroxaotbmcen  genannten  Orper  anfgestellt,  welchen  er  aus 
einer  dureli  langes  Kochen  von  Antbracen  mit  Salpetersäure 
erhaltenen  harzartigen  Masse  durch  Erhitzen  mit  einer  klei- 
nen Menge  Alkohol  ausgezogen  hatte,  und  welchen  er  als 
rotbes,  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  sich  aus- 
scheidendes, nur  wenig  Disposition  zum  Krystallisiren  zei- 
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gendes  Pulver  begehreibt.   Die  Analyse  dieses  Körpers  hatte 

ihm  jiber  58,66  p.C.  Kohleiistott'  und  2,7 :i  p.C.  Wasserstoff 
gegeben*),  also  2,29  p.C.  KoblenstoÖ'  uiul  0,71  p.C.  Wasser- 
stoff mehr  als  die  Formel  verlangt^  und  da  ausserdem  für  den 
angenommenen  Stiekstoffgehalt  gar  keine  Beweise  beige* 
bracht  sind,  so  erscbcint  die  Formel  sehr  problematisch.  Da 
aus  dem  aiigeliibrtcn  hervorgehl,  dass  Anderaon'a  Kürper 
in  der  Wärme  leicht  in  Alkohol  löslich  gewesen  sein  muss, 
so  weicht  er  schon  durch  diese  Eigenschaft  bedeutend  von 
meiuem  licactifab,  welches  in  Alkuhol  höchstscbwerlöslich 
ist,  und  es  kann  daher  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
Anderson  einen  anderen  Körper  als  den  meinigen  vor  sieb 
gehabt  hat^  und  dass  aus  der  blossen  Aufstellung  der  Formel 
keine  Ansprtlcbe  auf  die  Entdeckuug  meines  Kcactifs  flu  ihn 
abgeleitet  werden  können.  Den  Nameu  Biuitroxanthracen 
nehme  ich  deshalb  für  mein  Reaetif  nicht  an ,  weil  ich  Über- 
haupt meinen  Kohlenwasserstoff  CjiUto  niefat  als  Anthraeen 
aii/jtt  rkennen  gesonnen  bin  nnd  mit  diesem  Namen  vielmehr 
den  ungefähr  bei  -|-  1^«^'^  C,  ei'btarreuden  Kürper  zu  bezeich- 
nen gedenke,  lieber  den  meinem  Körper  zu  gebenden  Kamen 
will  ich  mich  aber,  wie  ich  schon  frtther  erklärt  habe,  erst 
dann  entscheiden,  wenn  ich  auch  die  anderen  bereits  von  mir 
signaiisirten  Kohlenwasserstoffe  genauer  zu  charakterisiren 
im  Stande  sein  werde. 

2)  Mit  meinem  Körper  C,  |H,,)  giebt  das  Reaetif,  wie  ieh 
bereits  früher  angeführt  habe,  eine  brillante  Verbindung  von 
prachtvoll  violetter  Farbe,  weiche  in  rhombischen  Blättern 
krystallisirt  Man  erhält  sie,  wenn  man  9  Th.  des  Reaetifs 
und  10  Th.  des  Kohlenwasserstoffs  in  100  Th.  Steinkohlcnöls 
löst,  und  die  durch  eiu  heisses  Filter  hciss  filtrirte  Fltlssig- 
keit  erkalten  lässt;  die  Ausbeute  beträgt  dann  ungefähr 
25  p.c.  mehr  als  das  angewendete  Reaetif.  Die  Analyse 
dieser  Verbindung  gab  folgende  Resultate : 

0,660  Grm.  gaben  1,709  Grm.  Kohlensäure  =70,62  p.C. 
Kohlenstoff;  und  0,207  Grm.  Wasser  »3,48  p.C.  Was- 
serstoff. 

* )  Transactions  of  tbe  Royal  jSocicty  of  Edinburgh  VuL  22,  part  Hl, 
Iböl,  p.  (iS6. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  aber  der  Formel 

Ci4H,o  +  Ci,n,(NOo)oA 

and  beetätigeii  also  die  für  das  ßeactif  aufgestellte  Formel : 

Bcr.  Gcf. 

Cn    336       70,59  70,62 
H|0      16        3,36  3,4S 
Nt      28        5,88  — 
0«      96      20,17  — 
476  100,00 

Demzufolge  besteht  die  Verbindung  in  Proceuteu  aus 
37,395  KoblenwasserstoÜ  uud  62,005  Eeaetif. 

3)  Eine  weitere  Bestätigang  fttr  die  Biehtigkeit  obiger 
Fonael  des  Reactlfs  hat  mir  die  Analyse  seiner  Verbindung 
mit  St ilbeu  geliefert.  Stilben,  welches  voa  Ziniu  uacb  der 
llethade  von  Laurent  aus  Bittermandelöl  dargestellt  war, 
geht  eine  brillante^  in  orangerothenBUlttchen  krystaUisirende 
Verbindung  mit  meinem  Reaetif  ein.  Die  Analyse  derselben 
tührte  zu  der  Fui  uicl 

Demiofolge  enthält  die  Verbindung  in  Froeenten  37,657 
Stilben  und  62,343  Reaetif. 

Das  Reaetif  vei  biiidet  sich  also  mit  den  Kohlenwasser- 
stoffen, ebenso  wie  die  Pikrinsäure,  zu  gleichen  Mischun^s- 
gewichten.  Die  £xistenz  einer  Verbindung  Yon  i  M.G.  Kob- 
loiwasserstoff  auf  2  M.O.  Pikrinsäure,  wie  sie  Lim p riebt 
Ton  seinem  künstlichen  Antbrucen  besehrieben  hat,  kann  ich, 
gestützt  auf  vielfache  Erfahrungen,  nicht  zugeben,  und  muss 
annehmen,  dass  Limpriebt  mit  einem  Gemenge  zu  thun 
gehabt  bat 

4)  Die  aus  der  Verbindung  meines  Kohlenwasserstotis 
mit  Pikrinsäure  schon  1857  abgeleitete,  und  jetzt 

durch  seine  Verbindung  mit  meinem  Reaetif  beseitigte  Formel 
bat  durch  die  Bestimmung  des  speciiischen  Gewichts  des 
Dampfes  noch  eine  weitere  Bestätigung  erhalten.  Diese  Be- 
sHmmoiig  ist  von  Herrn  Troost  im  Bcbwefeldampfe  ausge- 
führt  worden. 

Aus  den  erhaltenen  Kesultaten  berechnet  sicli  das  spec. 
Gew.  des  Dampfes  =  0,3 ;  die  theoretische  Dichtigkeit,  auf 
2  Volumina  berechnet,  beträgt  aber  6,145. 
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5)  Zur  Darstellung  des  MaterialB  für  lueiae  Untersuchun- 
gen wurde  vielfach  Steinkohlen^l  angewendet  Bei  Anwen- 
dung von  englischem  Oel  erhielt  ich  Kweierlei  kryslallisirte 

Verbindung-CD  flüssiger  Kühleuwiiööerstoffe  mit  Piknusäure. 
Bei  Wiederholung  der  Versuche  mit  französisch em  Oel  aus 
der  Fabrik  von  Coupier  inPassy  sind  meine  früheren  Resul- 
tate vollkommeu  bestätigt  worden. 

In  der  Fabrik  von  Coupier  wurde  mir  auf  meine  Frage 
nach  höher  siedenden  Oeleu  ein  solches  gezeigt ,  welches  bei 
circa  -|-  150<^  C.  zu  sieden  begann,  dessen  Kochpunkt  sich 
aber  sehr  bald  stei^^ertc  und  welches  mir  als  nur  einige  Pro- 
cente  Naphtalin  enthaltend  bezeichnet  wurde.  Da  ich  fand, 
dass  daraus  eine  grosse  Menge  von  der  in  Nadeln  kijstalli- 
sirenden  Pikrinsftureyerbindung  erhalten  werden  konnte  und 
diese  eine  reiche  Ausbeute  schweren  Oels  gab^  so  wurden 
44  kilogrm.  dieses  Oels  der  Behandlung  mit  Pikrinsäure 
unterworfen. 

In  dem  Gele  wurde  zuerst  in  grossen  Glaskolben  auf 

4  Th.  desselben  1  rohe  kaiiliiche  Pikrinsäure  heiss  ge- 
löst und  nachdem  die  Unreinigkeiten ,  zu  denen  auch  eine 
kleine  Menge  einer  wässerigen  Flttssigkeit  gehörtOi  sich  zu 
Boden  gesetzt  hatten,  die  heisse  Lösung  klar  abgegossen  und 
in  einem  grossen  GlasgefÄsse  in  der  Zimmertemperatur  der 
Kristallisation  Uberlassen.  Am  anderen  Tage  war  fast  die 
ganze  Flttssigkeit  mit  nadelförmigeuKrystaUenerfttllt,  welche 
zuerst  auf  einem  Leinentuche  gesammelt  und  in  einer  Presse 
möglichst  von  anhängender  Oellösung  befreit,  dann  aber 
zwischen  mehrmals  erneutem  Fliesspapier  ohne  Anwendung 
von  Wftrme  weiter  getrocknet  wurden«  Ich  erhielt  8,5  Kilo 
troekner  Verbindung,  von  welcher  je  800  Grm.  in  einem 
Platinkessel  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  und  Actzammo- 
uiak  übergössen  der  Destillation  unterworfen  wurden.  Dabei 
ging  zuerst  ein  Olartiger,  in  Wasser  zu  Boden  sinkender  Körper 
über,  bald  aber  erstarrte  dieses  ölartige  Destillat  und  sein 
Schmelzpunkt  stieg  fortwahrend,  so  dass  das  Ktlhlrohr  warm 
erhalten  werden  musste,  um  nicht  verstopft  zu  werden.  Als 
nur  noch  reine  Wasserdftmpfe  ttbergingen ,  wurde  die  Lösung 
des  pikrinsauron  Ammoniaks  noch  heiss  in  verdünnte  Schwe- 
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feteftare  gegossen  und.  nach  dem  Erkalten  die  Pikriuaäure 
dmb  Filtriren,  Auswaschen  mit  eiskaltem  Wasser  und 

Trocknen  wiedergewonnen,  um  wieder  von  neuem  angewen- 
det zu  werden. 

Die  Ausbeate  anNaphtaltn  und  schweremOelevon  dieser 

ersten  Krystallisation  konnte  nicht  bestimmt  werden,  denn  es 
liatte  sich  das  Kahlrobr  verstopft  uud  als  das  darin  festge- 
wordene gewaltsam  herausgeschleudert  wurde,  ging  ein  nicht 
imbetrfichtlicher  Theil  des  Destillats  yerloren.  Dae  übrig- 
jfebliebene  Gemenge  von  festem  Naplitalin  mit  einer  Auflösung 
desselben  in  Gel  hat  mir  bei  der  sogleich  anzuführenden  Be- 
iuuidlnng  noch  Uber  600  Grrm.  trockenes  Naphtalin  gegeben 
md  mehr  als  doppelt  so  viel  Oel.  Es  wurde  durch  ein  leinenes 
Tiirb  geseiht,  uud  der  auf  deiH.sLlbeii  bleibende  Krystallbrei 
ia  einer  Fresse  stark  ausgepresst,  das  flüssige  Produet  aber 
etiler  Temperatur  von  mehreren  Graden  unter  0^  der  Ruhe 
überlassen ,  wobei  es  zu  einer  teigigen  Masse  gestand.  Diese 
wurde  bei  derselben  Temperatur  auf  ein  Filter  gebracht  und 
der  darauf  zurttckbleibende  Krystallbrei  abermals  gepresst^ 
dsft  Flüssige  aber,  welches  noch  immer  viel  Naphtalin  auf- 
gelöst enthielt,  der  Destillation  mit  Wasser  unterworfen*). 
Da  der  ölartige  Köqier  viel  leichter  mit  den  Wasserdärapfen 
ilbergeht  als  das  Naphtalin,  so  kann  man  die  beiden  Sub- 
stanzen  auf  diese  Weise,  einigermaassen  wenigstens ,  von  ein* 
ander  trennen.  Eine  weitere  Trennung  ist  mir  dadurch  ge- 
longen,  dass  ich  das  naphtalinhaltige  Oel  in  einer  Retorte 
im  Chlorcalciumbade  erhitzte,  während  ich  mittelst  eines  bis 
iof  den  Boden  reichenden  Rohres  einen  Luftstrom  durch- 
Icilate;  das  Klüihohr  war  mit  einer  kaltmachenden  Mischung 
iingeben,  damit  nur  das  nicht  erstarrende  Oel  in  den  Reci- 
ptenten  übergehe  und  die  Temperatur  des  Bades  wurde  bis 
taf  150^  C.  und  hoher  gesteigert.  Auf  diese  Weise  gingen, 
nameotlicb  in  der  ersten  Hälfte  der  Destillation ,  nur  Spuren 


•  •  Um  v<»n  dem  Hüpjsijron  rro  lucte  ini);irliph8t  wenig  zn  verlieren, 
l^jn  mau  d:iä  geprcbbtc  Naphtalin  noch  /,\vi'^(  Ijt  ii  FliesspHfi'T  pressen, 
Bild  dies»'.-,  so  wio  das  zum  Pressen  benutzte  Leinen,  dann  der  DeßtiUa- 
tion  mit  Waaser  unterw  erfen. 
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von  Naphtalin  mit  Uber*)  ond  erst  gegen  das  Ende  der 

Destillation  erstarrte  das  Destillat  iui  Kiililiuhie  zu  einer  von 
Gel  durchdrungeueu  krystallinisclien  Masse. 

Leichter  frei  yon  Naphtalin  als  ans  der  ersten  Krystaili- 
sation  der  pikrinsauren  Verbindung  erhielt  ich  den  ölartigen 
KOrpcr  aus  den  fol^ndcn  Kry^talliriutionen,  denn  die  abge- 
gossene Mutterlauge  gab  noch  viel  Kristalle,  sowohl  wenn 
ich  sie  einer  niedrigeren  Temperatur  aussetzte,  als  anch  wenn 
ich  von  neuem  darin  Pikrinsäure  auflflstey  und  zwar  enthielten 
diese  späteren  Ki  \  stallisationen  erst  nur  sehr  wenig  und 
später  gar  kein  Naphtalin  mehr.  Sehon  als  ich  die  im  Zimmer 
keine  Kiystalle  mehr  gebende  obige  Mutterlauge  eine  J^aeht 
hindurch  einer  Temperatur  von  —  C.  aussetzte,  schieden 
sich  aus  ihr  noch  2075  Grm.  nadcli'urmige  Verbindung  ab,  und 
diese  gab  beim  Zersetzen  durch  Ammoniak  607  Grm.  (29,25  p.C.) 
eines  ganz  flfissigen  Oels,  welches  selbst  bei  —  15^  C.  nicht 
erstarrte  und  erst  bei  der  Destillation  oder  bei  der  augeffthrten 
Probe  einen  Gehalt  au  Naphtalin  zu  erkennen  gab. 

In  der  der  Kälte  ausgesetzt  gewesenen  Mutterlauge  wurde 
nun  zum  zweiten  Male  Pikrinsäure  geUtet  und  zwar  im  Ver- 
hältnisse von  l  Th.  Säure  auf  8  Th.  Flüssigkeit ,  wozu  gegen 
4  Kilo  Pikrinsäure  gebraucht  wurden.  Daraus  waren  am 
anderen  Tage  bei  der  Zimmertemperatur  2330  Gnu.  Verbin- 
dung angeschossen,  welche  665  Grm.  (28,5  p.C.)  eines  nur 
ciiic  sehr  gelinge  Menge  Naphtalm  enthaltenden  Oels  gilben. 
Bei  der  Abkühlung  bis  auf  -|-  S**  C,  lieferte  diese  Losung 
weitere  2230  Grm.  Verbindung,  durch  deren  Zersetzung 
670  Grm.  (30^0  p.C.)  eines  kaum  noch  Spuren  von  Naphtalin 
enthaltenden  Gels  erhalten  wurden,  und  als  die  Mtittiihuige 
noch  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  einigen  Grad<  n  unter 
0^  ausgesetzt  gewesen  war,  hatten  sich  in  ihr  noch  1435  Grm. 
Verbindung  gebildet,  welche  450  Grm.  (31,57  p.C«)  eines  kein 
Naphtalin  mehr  erkennen  lassenden  Oels  gaben« 

*)  Einen  NaphtahnGTf'lialt  erkennt  man  sehr  leicht,  wenn  man  t-inen 
Tropfen  des  Oels  auf  einer  Glasphittc  ausbreitet  und  einige  Zeit  an  der 
Luft  liegen  lässt;  dabei  verflüchtigt  sich  das  Gel  ziemlich  leicht,  wäh- 
rend das  viel  mehr  Zeit  sur  VerfiüchtigUQg  bedttrfeDde  Naphtalin  kry> 
fetelUiiiaGh  soriickbleibt 


Digitized  by  Google 


t     Frituebe:  Mittfaeilungen  über  KoUenwasBentoffe.  139 

Es  wurde  nun  noch  zum  dritten  Male  FikrinsAure  in  der- 
Mutterlauge  gelOst  und  zwar  1600  Orm.  auf  die  ganze  Menge 

derselben,  wodurch  2250  Orm.  Verbindung  erhalteii  wurden, 
weiche  606  Orm.  (26,6  p.C.)  eines  ebenfalls  von  Naphtalin 
gsnz  freite  Gels  gaben.  Bei  einer  vierten  AufUteung  von 
Pikrinsiäure  aber  erhielt  ich  selbst  durch  mehrtägiges  Stehen 
iü  »iarker  Kälte  keine  uudclförmige  Verbindung  mehr,  son- 
dern nur  grosse  Krystalle  von  Pikrinsäure,  ans  weleben  kein 
Martiges  Prodnct  erhalten  wurde.  Beim  Erwärmen,  wobei 
sowohl  von  der  nadelfoi*migen  als  auch  noch  leichter  von 
der  weiter  unten  zu  beschreibenden  zweiten  Verbindung  der 
Koblenwasserstofir  einfach  abdunstet,  während  die  Krystalle 
nstt  werden  and  ihre  Dnrebsiehtigkeit  verlieren,  veränderten 
sich  diese  Krystulle  gar  nicht,  aber  es  ergab  sieh  dabei,  dass 
ihnen  hier  und  da  einzelne  kleine  rhombische  Tafeln  auf- 
NttUD,  welche  einer  Verbindung  von  Kohlenwasserstoff  mit 
Kkriasänra  angehören  roussten,  da  sie  jedenfalls  in  Folge 
einer  Abdunstung  von  K(*hlenvvasserötoü  uübe  geworden  waren 
iiad  sich  nun  deutlich  auf  den  klar  gebliebenen  Pikhnsäure- 
kiystallen  ahgränzten. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  naphtalinfreie  Oel  ver- 
hält sich  in  jeder  Hinsicht  wie  ein  Gemenge  aus  wenigstens 
zwei  verschiedenen  Korperu,  denn  es  besitzt  keinen  constanten 
Siedepunkt  und  gleichzeitig  mit  diesem  steigt  bei  der  Destil- 
hrtion  aneh  das  spec.  Gew.  des  Destillats.  So  zeigte  z.  B.  die 
aus  1435  Grm.  PikrinsÄureverbindung  eibalteiie  Portion  ein 
spec.  Gew.  von  0,978  bei  +  Ib^C  und  begann  bei  +  ib^^C. 
SQ  sieden.  Das  spec  Oew.  des 
zvrisdien  158  und  IM^G.  Uebergegangenen,  war  0,947, 
165   .    1700  C.  «  „  0,977, 

174   „    1780C.  „  „  1,004, 

vüd  der,  allerdings  braune,  Bäckstand  im  Destillationsge- 
ÖBie  hatte  sogar  ein  spec.  Gew.  von  1,026. 

Aus  diL>em  Gemenge  lässt  sich  nun  durch  sorgfältige 
üacüonnirte  Destillation  ein  Oel  abscheiden,  welches  durch 
«tuen  hoben  Kochpunkt  (+  178— 180<»  0.)  und  sein  hohes 
«pec  Gew.  (1,01  bei  4-200C.)  besonders  bemerkenswerth  ist 
Dieses  Product  wird  gegenwärtig  von  mir  gemeinschaftlich 
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mit  ProCi  Mendel ejeff  einer  genaueren  Untersaehung  anter* 
werfen  und  es  ist  dnrfiber  bereits  in  der  chemiscben  Seetion 

der  ersten  Versainmlun^j;  russischer  Natiirforseher  eine  vor- 
läuiigc  Mittbeiluog  gemacht  wordeu^  weiche  bald  im  Drucke 
erseheinen  wird  und  der  ieb  hier  nicht  vorgreifen  will 

6)  Ausser  dem  im  Torigcn  Absebnitte  al)gehaiide1ten 
Bchueron  Oelc  acquirirte  ich  in  der  Fabrik  von  Coupicr 
noch  84  Kilo  eines  leichteren  Oels,  welches  bei  -f-  \2b^C.  zu 
sieden  begann,  sich  aber  bei  der  Destillation  ebenfalls  ab  ein 
Gemenge  zu  erkennen  gab.  Gegen  PikrinsAure  verhielt  eich 
dieses  Ocl  eigenthtlmlich ,  denn  während  die  frUher  von  mir 
damit  bearbeiteten  Gele  beim  Zusammenbringen  mit  geringen 
Mengen  von  Pikrinsäure  klar  blieben,  indem  nur  eine  ein- 
fache Auflösung  stattfand,  trat  hier  zuerst  sofort  eine  Trü- 
bung ein  und  unmittelbar  darauf  eine  Ausscheidung  eines 
gelben,  sehr  voluminösen  Niederschlags,  welcher  aus  feinen 
mikroskopischen  Nadeln  oder  haarftrmigen,  gekrflmmten  und 
gewundenen  Krystallisationen  bestand.  Dieses  Verhalten  bat, 
wie  ich  im  nächsten  Abschnitte  zeigen  werde,  in  einem  Aika- 
loidgehalte  des  Oels  seinen  Grund,  und  ich  konnte  daher 
dieses  leichtere  Oel  erst  dann  eben  so  wie  das  schwerere  be- 
handeln, nachdem  ich  ihm  so  lange  rikiiusUure  in  kleinen 
Mengen  zugesetzt  hatte ,  bis  keine  weitere  Ausscheidung  von 
Alkaloidsalz  mehr  stattfand. 

Von  dem  so  gereinigten  Oele  wurden  42  Kilo  in  Arbeit 
genuiDHien  und  nachdem  darin  10,5  Kilo  Pikrinsäure  heiss 
gelöst  worden  waren ,  die  noch  warme  Lösung  der  Winter- 
käite  ausgesetzt  Dabei  krystaliisirte  zuerst  Pikrinsäure  in 
schönen  Kiystallen,  allein  beim  Stehen  in  der  Kälte  wurden 
diese  nach  und  nach  wieder  aufgelöst  uihI  statt  ihrer  bildeten 
sieb  allmählich  schöue  Kristalle  der  bereits  in  der  obenan- 
geführten  Notiz  in  den  Comptes  rendus  angezeigten  Verbin- 
dung. Diese  Umwandlung  geht  je  nach  dem  Gehalte  des 
Oels  an  mit  Pikrinsäure  verbindbarem  Kohlenwasserstoffe 
und  je  nach  der  Temperatur  schneilcr  oder  langsamer  vor 
sieh*,  oft  war  eine  Nacht  dazu  hinreichend,  manchmal  aber 
auch  mehrere  Tage  erforderlieb.  Die  Umwandlung  ist  erst 
dann  als  volleudet  zu  betrachten^  wenn  in  einer  herausgc- 
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genoiumcDen  Probe  sämmtliclje  Kryetalle  bei  gelinder  Er- 
wirmung  trübe  werden  und  sich  unter  Abdanstung  eines 
eifenthflinllch  arotnatieeh  rieehenden  Kohlenwasserstofili  mit 
Beibehaltung  ihrer  Form  in  ein  leicht  zerreibliches  Aggregat 
mikroskupischer  Pikriusäurckrystalle  verwandeln. 

Die  Krystaile  der  Verbindung,  welehe  an  den  Wftnden 
oft  einEolne  sehOn  ausgebildete  Krystalie,  auf  dem  Boden  dee 
Gefässes  aber  gewülinlu  h  zusaiaiiieuliäugeude  Ki  usttii  bildet, 
wurden  nach  dem  Abgiessen  der  Oellüsuug  auf  Papier  gelegt 
imd  dureh  geiindee  Pressen  zwiseben  demselben  mOgltehsft 
Mbnett  Ton  anhängender  Flüssigkeit  befreit,  dann  aber  ent- 
wtiler  ^o- leicb  mit  Walser  und  Ammoniak  der  Destillation 
unterworfen  oder  vorläuüg  in  verschlossenen  Gefässeu  auf- 
bewahrt, weil  beim  Liegen  an  der  Luft  schon  bei  der  gewöhn- 
Heben  Temperatur  leicht  ein  Theil  ihres  Kohlenwasserstoffs 

lu  der  von  der  ersten  Kristallisation  abgegossenen  Mutter- 
Isoge  Warden  abermals  10  Kilo  Pikrinsäure  gelM  und  wie 
oben  verfahren  ^  worauf  aneb  noch  in  24  Kilo  der  Ton  der 

zweiten  Krystaüisation  ab^^^egossenen  Lösung  nochmals  6  Kilo 
."^äure  gelöst  und  auch  diese  Lösung  wie  die  früheren  behan- 
delt wnrde.  Von  diesen  3  Kiystallisationen  wurden  su- 
sammen  20115  Grm.  Verbindung  erhalten,  welehe  dnreh 
Zersetzen  mit  Auinioniak  2057  Grm.,  also  10,22  p.C.  Oel  gab. 
Diese  Zahl  kann  aber  nur  als  annähernd  richtig  augenommen 
werden,  denn  bei  der  i^lüchtigkeit  des  Gels  ist  es  nnmOglieh 
Verluste  zu  vermeiden  und  desshalb  will  ich  auch  die  von 
den  einzelnen  Portionen  erhaltenen  Ausbeuten  anfuhren, 
welche  um  mehr  als  1  p*C.  unter  einander  differiren. 


37 SS  Gnn.  Verbindung  gaben 

394  Grm.  Oel 

10,40  p.c. 

195    „  f, 

U),\2  „ 

2470  ^ 

*  • 

»  • 

10,20  . 

2935  . 

•  • 

280    ,  , 

9,54  , 

1560  , 

•  * 

148    ,  . 

9,51  , 

1120  , 

1»  • 

116    ,  . 

10,35  , 

2740  , 

It  w 

10,65  , 

3?.7r,  ^ 

»  V 

380    ,  , 

io,ed  • 

2U115  l^rin.' 

(;rm. 

im  Mittel  tQ,n  p.C.  Oel 
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Da  ich  beahsiclitigtc,  wenigstens  cineuTlicil  des  in  Arbeit 
^nommeoea  Geis  so  lange  immer  wieder  von  neuem  mit 
Pikrinsäare  zu  behandeliii  bis  keine  Verbindang  mehr  daraus 
zu  erbalten  sei,  so  hatte  leb  schon  am  13.  Januar  d,  J. 
13600  Grm.  der  von  den  eben  angefiilirlen  Versuchen  nach- 
gebliebenen Oeilösung  vorgenommen  y  und  habe  daraus  auch 
13  Portionen  Oel  nacheinander  gewonnen;  da  aber  jede  Auf- 
lösung zwei  und  bei  geringerer  Kälte  auch  mehrere  Tage  in 
Ansprurb  nahm,  so  hatte  sich  die  Arbeit  bis  zum  16.  März 
hingezogen  und  ich  konnte  sie,  wegen  Mangels  an  Kälte,  in 
diesem  Winter  nicht  zu  Ende  bringen,  was  ich  aber  im  näeh* 
sten  Wiiitei  nachzuholen  beabsichtige.  Hier  folgt  eine  Tabelle 
über  die  Kesultate  dieser  13  Krystallisationen,  der  ich  noch 
eine  andere  Uber  5  mit  einer  anderen  Menge  derselben  Oel- 
l^nng  erhaltene  Krystallisationen  ansehliesse. 


Heng«  der 

Menge  dw 

Heng 

«der 

Heng«  de«  ProeenlfebaU 

«Dgswenitoteii 
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erhaltenen 
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Mittel  10,41  p.c. 
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im  Mittel  10,61  p.a 
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Zu  diesen  Tabellen  ist  zu  bemerken,  dass  die  Pikrin- 
säure niebt  gleicbmässig  war,  sondern  oft  unzersetzteB 
Ammoniaksala  eDtbielt,  welches  ungelöst  zorilckblieb }  die 
anfTallenden  Differenzeo  in  den  Mengen  der  erbaltmien  Ver- 
bindung lialx  n  giüftistcntbcils  in  dicseiu  I  mstande  ibren 
Grund,  zum  i  heil  aber  auch  in  den  vcrscbiedenen  Tempera- 
turen^ welchen  die  Lösungen  ansgesetzt  gewesen  waren,  und 
welebe  zwischen  +0,5<>  nnd  — 21, R.  schwankten.  Die 
Nirterenzen  in  dem  Gehalte  der  Verbinduim  an  Oel  sind  in 
den  unTermeidiicbeu  Verlusten  durch  die  obenerwähnte  Ab- 
donstttsg  und  Tieileicht  auch  in  zuweilen  nnyollständigem 
Befreien  der  Verbindung  von  anhängender  Mutterlauge  zu 
soeben.  Im  Allgemeinen  stimmen  aber  die  Mittel  der  einzel- 
nen drei  Versucbsreiben ,  10,22,  10,41  und  10,61  p.C.,  so 
geoan  untereinander,  als  man  es  bei  in  so  grossem  Maass- 
Stabe  angestellten  Operationen  verlangen  kann,  denn  es  sind 
ja  nahe  an  00  Kilo  i'iivrinbäureverbindung  dargestellt  und 
daraus  mehr  als  6  Kilo  Oel  erhalten  worden. 

Die  Aosbente  ans  dem  Oele  berechnet  sich  nun  folgen* 
dermaassen.  In  der  ersten  Versuchsreihe  sind  Ton  dem  in 
Arbeit  genommenen  Oele  4,9  p.C.  aus  Pikrinsäureverbindung 
abgeschiedenes  Oel  gewonnen  worden,  in  der  zweiten  aber, 
welche  eine  Fortsetzung  der  ersten  ist,  und  zu  welcher  nach 
Abzug  von  600  Grm.  in  Lösung  genommener  Pikrinsäure 
1300U  Grm.  Oel  angewendet  worden  sind,  23,1  p.C,  zusam- 
men also  28  p.c. 

Diese  Menge  mues  aber  unbedingt  zu  klein  erscheinen, 
wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  bei  jeder  Krystallisation 
durch  Einzieben  in  Papier,  Verdampfen  bei  der  Bearbei- 
tung ete.  Flüssigkeit  verloren  ging,  und  man  kann  daher 
annehmen,  dass  ohne  diesen  Verlust  aus  dem  angewendeten 
Oele  über  30  p.C.  au  mit  Pikrinsäure  verbindbaren  Kohleu- 
wasserstoÖ'eu  erbaltcn  worden  wären.  Bei  meinen  iVlibereu 
Versncheo  hatte  ich  sehr  viel  weniger  Ausbeute  erhalten, 
was  ich  dem  Umstände  zusehreibe,  dass  in  der  Fabrik  von 
Coupier  die  Trennung  der  Oele  von  verschiedenen  Koeb- 
punkten  sehr  vollständig  ausgelUbrt  wird ,  w  ährend  das  von 
mir  früher  angewendete  Oel  nur  sehr  unvollkommen  fractio* 
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nirt  worden  war.  Wenn  ich  ferner  frdhcr  eine  ^  ci))iDdun^^ 
mit  Pikrinsäure  von  bis  14  p.C.  Oelgehalt  ei  hielt,  so  liegt  der 
Orund  davon  wahrsebeinlich  in  demselben  Umstände,  und  es 
ist  mir  nicht  unwahrseheinlich  ^  dass  diese  letztere  Yerbin* 
duiig  ciüc  Beim  eng  un^"  eines  Kohlenwass^erstofi's  enthielt, 
welcher  in  dem  Gele  von  Coupier  gar  nicht  enthalten  war. 

Die  Krystalle  der  in  Bede  stehende  Verbindungi  welche 
in  ToUkommen  reinem  Znstande  eine  sch5n  citronengelbe 
Farbe  besitzt,  oft  aber  durch  geringe  Beimen^aingen  orga- 
nischer Verunreinigungen  dunkel  schmutzig  gelb  oder  braun 
gef&rbt  ist,  sind  yon  Koksoharoff  untersneht  worden  (s.  d. 
Original). 

Die  Kl  vstallform  der  Verbindung  gehört  dein  momkitnoe" 
tischen  Kristallsysteme  an.  Die  Verbindung  bestand  theils 
aus  grösseren  Krystallen  von  ungefähr  7  Mm. ,  theils  aus 
kleineren  von  nurl  Mm.  grösstem  Durchmesser.  Die  grösseren 
Krystalle  waren  tnfclföriniß:  und  von  dunkel  oranaegelber 
Fai'be,  die  kleinereu  dagegen  hatten  ein  mehr  prismatisches 
Ansehen  und  eine  schön  citronengelbe  Farbe;  beide  Arten 
verwittern  schnell  an  der  Luft,  und  sind  daher  zu  genauen 
Messungen  ganz  untauglich. 

Die  einzelnen  Portionen  des  aus  allen  diesen  verschie- 
denen Kiystallisationen  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffs 
waren  untereinander  fast  vollkommen  gleich ;  sie  besassen 
ein  fast  gleiches  spec.  Gew.,  welches  nur  zwischen  0,SG3 
und  0^866  schwankte,  und  eben  so  einen  fast  gleichen  Koch> 
punkt,  welchen  ich  bei  den  ersten  Mengen  nur  um  wenige 
Grade  höher  fand ,  als  bei  den  letzten.  So  begann  z.  B.  die 
zweite  Menge  der  ersten  Reihe  bei  -|-  127^  C.  zu  sieden,  die 
letzte  Menge  der  zweiten  Reihe  dagegen  schon  bei  4- 125^0.; 
bei  allen  aber  war  der  Eochpunkt  nicht  constant,  sondern 
stieg  allmUhlich  bis  gegen  -|-M()"C. ,  so  dass  auch  dieses 
Gel  also  ein  Gemenge  ist  Seinen  Geruch  tiude  ich  bestimmt 
verschieden  von  dem  des  Steinkohlenöls,  aus  dem  es  ausge- 
zogen ist,  und  zwar  eigenthttmlich  blumenduftartig,  was 
besonders  deutlich  beim  Abdun>*tcn  aus  der  Pikrinsäurever- 
bindung auf  einer  erwärmten  Platte  hervortritt  Gelegeutlich 
beabsichtige  ich  die  ganze  mir  zu  Gebote  stehende  Quantität 
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desfieibeu  einer  sorgfältigen  fractionirten  Destillation  zu  un- 
terwerfen, und  werde  die  erbalt^en  BeKUltate  seiner  Zeit 
mittheilen;  nneh  Uber  das  Verhalten  dieses  Oeles  gegen 
Pikrinsäure  werde  ich  noch  weitere  Versuche  anstellen,  und 
kann  darüber  schon  jetzt  Yorläuüg  sagen,  dass  die  Verbindung 
deeseiben  mit  Pikrinsinre  sehen  bei  der  gewOhnlieh^  Tem- 
perator  sieh  bildet 

Im  vergangenen  Winter  habe  ich  auch  einige  Versuche 
über  das  Verhalten  des  im  Handel  vorkomniendeu  Toluoi, 
Xylol  und  Oomol  gegen  Pikrinsftnra  angestellt.  leb  hatte 
dnreh  die  Gote  des  Herrn  Coupier  ungefähr  ein  liter  Tolnol 
und  ebensoviel  Xylol  erhalten,  ausserdem  aber  au8  der  Fabrik 
von  Coblenz  Jb  reres  (in  la  Briche  bei  bt.  i>enis)  je  ein  Kilo 
TOB  folgendennaaflseo  bexeiehneten  Snbstansen  (und  zwar 
xn  dem  hohen  Pireise  von  10  Franes  per  Kilo)  kftnflieh  er- 
worben. 

Toluol  pour  Isitrotoluoi  liquide  109^112^ 
Tolnol  ponr  Mitrotolnol  erystallis^  110—112«, 

Xylol  136  k  140« 

Cumol  149—152» 
Von  diesen  bubstanzen  ^igteu  das  Toluol  von  Coupier, 
das  Xylol  von  Conpier  und  Coblenz  und  das  Cumol  von 
Coblenz  beim  Zusammenbringen  mit  Pikrinsäure  ganz  das- 
i^lbe  Verhaiteii  wie  das  leichtere  Oel  von  Coupier,  und  alle 
diese  Körper  waren  also  nicht  hinreidiend  ?on  Alk&loiden 
gereinigt  worden.  Sie  wurden  daher  zuerst  so  lange  mit 
geringen  Mengen  Pikrinsäure  bebandelt,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag sich  bildete,  und  erst  nachdem  dieser  durch  Filtration 
davon  getromt  war,  Pikrinsäure  im  Verbältnisse  von  1  Th. 
Säure  auf  4  Th«  Oel  darin  heiss  gelöst  und  die  Lösungen  zur 
Kr}BtalIisation  in  die  Kälte  gestellt  Dabei  entstanden  Kry- 
stalle,  welche  der  oben  beschriebenen  Verbindung  in  Form 
und  ttbrigem  Verhalten  vollkommen  ähnlieh  waren  und  aus 
denen  bei  der  Destillation  mit  Ammoniak  Oele  erhalten 
iNurden,  deren  Kochpunkte  für  das  Toluol  und  Xylol  wenig- 
stens denen  der  augewendeten  Oele  entsprachen.  So  gab  das 
Toluol  von  Conpier  und  ebenso  die  beiden  Arten  Tolnol  von 
Coblenz  em  ungefthr  bei  +109-~H0<»C  koehendes  Oel; 
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dessen  K(»chpankt  bei  der  Destillatioii  nur  bis  auf  1 12®  C« 
stiege  aus  dcia  Xylol  vou  Coupier  sowohl  als  auch  von 
Coblqnz  aber  wurde  ein  Oei  erhalten,  welches  bei  uugefähr 
4- 1340  C«  KU  kochen  begann  und  bei  der  Destillation  bis 
gegen  +  ^^^^  BÜeg.  Ans  dem  Onmol  von  Coblenz  end- 
lich erhielt  ich  aus  verschiedeneu  Kiystallisationen  Oele, 
welche  bald  bei  +  138<>  C.  und  bald  bei  + 142»  C.  oder  bei 
einer  zwischen  diesen  Grenzen  liegenden  Temperatur  zu  sie- 
den bciiannen.  Das  Eintreten  der  wärmeren  Jahreszeit  hat 
mich  aber  auch  bei  dieseu  Gelen  verhindert,  die  l>ehandluu^ 
mit  Pikrinsäure  so  lange  fortzusetzen ,  als  sich  noch  Verbin- 
dung bildete  nnd  ich  konnte  daher  nicht  ausmitteln^  wieviel 
durch  Pikrinsfture  Ausziehbares  in  diesen  Oelen  enthalte  ist, 
und  ob  nicht  vielleicht  alles  Gel  vom  Kuehpunkte  dc6  Toluols 
und  desXylols  mit  Pikrinsäure  verbindbar  sei.  Diese  letztere 
Frage  glaube  ich  auf  Grundlage  folgender  Versuche  unbe- 
dingt verneinen  zu  k(hinen.  Ich  flbergoss  in  Stttpselgläsern 
grosHO  Krystalle  von  Pikrinsäure  mit  ihrem  vierlachen  Ge- 
wichte folgender  bubstanzen : 

1)  des  Oels  aus  der  monoklinoMrischen  Pikrinsäurever- 
bindung, welche  aus  dem  leichten  Oele  von  Coupier  erhalten 

woi'den  war ; 

2)  des  Oels  aus  der  monoklinoMrischen  Pikrinsäure- 
verbindung, welche  aus  dem  Xylol  von  Gobienz  erhalten 
worden  war;  und 

3)  des  rohen  Xylol  von  Coblenz,  welches  vorher  durch 
eine  kleine  Menge  Pikrinsäure  von  seinem  Alkaloidgehalte 
befreit  worden  war« 

Als  diese  drei  GlXser  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
der  Ruhe  überlassen  wurden ,  fand  ich  in  1  und  2  die  Pikrin- 
säurekrystalle  schon  nach  einigen  Stunden  so  zusammenge- 
backen, dass  sie  bei  leichtem  Umsehatteln  nicht  aufgerührt 
wurden,  während  in  3  noch  nach  48  Stunden  alle  Krystalle 
lose  auf  dem  Boden  lagen  und  bei  leichtem  UmschUtteln  auf- 
gerührt wurden.  Beim  Herausnehmen  von  Proben  der  Kry- 
stalle aus  allen  drei  Glisem  nach  4dBtttndigem  Stehen  er* 
wiesen  sich  die  aus  1  und  2  als  vollkommene,  in  gelinder 

Wärme  sich  zerset^^eude  Verbindung,  die  aus  3  dagegen  als 

« 
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unveränderte  Pikrinsäure.  Als  ich  uuu  das  GUs  3  in  einem 
EiskeUer  einer  Tempeiatnr  von  0^  aosBetate,  waren  nach 
48  Standen  aueh  in  ihm  alle  Kkrinsäurekl-ystalle  inKrystalle 
der  Verbindung  umgewandelt  Offenbar  war  also  das  Xylol 
von  Coblenz  ein  Gemenge  von  mit  Pikrinsäure  verbindbarem 
nnd  nnyerbindlMurem  Oele^  worin  letzteres  der  Umwandlang 
der  Pikrinsäurekrystalle  in  Erystalle  der  Verbindung  des 
ersteren  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  Hindernisse  ent- 
gegensetzte. 

Dass  im  Steinkohlentfle  mit  Pikrinsäure  unverbindbare 

Oele  vom  Kochpunkte  des  Xylols  und  wahrscheinlich  auch 
des  Tuluols  vorkommen,  geht  schon  aus  meinen  früheren 
Verauehen  b€Mrvor.  Im  Winter  1861—62  hatte  ich  eine  be^ 
trftobtlidie  Menge  Od  englischen  Ursprungs  so  lange  mit 
Pikrinsäure  behandelt,  bis  auch  bei  längerem  Stehen  in  starker 
Kälte  keine  Verbindung  mehr  sich  bildete,  sondern  nur  Pikria- 
sänrdüfystaile  anschössen,  dann  war  die  von  letztere  abge- 
gosaene  OellOsang  durch  Schütteln  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  von  Pikrinsäure  befreit,  das  Oel  durch  Destillatiou 
noch  weiter  gereinigt  und  m  auibcw  ahrt  worden.  Jetzt  nun 
habe  ich  eine  1400  Grm.  wiegende  Menge  solchen  Oels,  wel- 
ehes  bd  +  140^CL  za  sieden  begann,  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen  uud  dadurcli  sehr  bald  ein  bei  ^'•^^^  ^• 
siedendes  Uel  abscheiden  können,  so  dass  also  das  durch 
Pikrinsäure  eiaeböpfte  Oel  noch  Körper  enthält}  deren  Koch* 
pankt  dem  eines  Gemenges  von  Tolaol  und  Xylol  entspricht. 
Ich  zweifele  nicht  daran,  dass  es  gcliu^^cn  wird,  aus  solchem 
erschöpften  Gele  ganz  ebeu  so  wie  aus  dem  gar  mcht  mit 
Pikriasäare  behandelten  Steinkohlendle  Kohlenwasserstoffe 
TOD  constantem  Siedepunkte  abzuscheiden  nnd  es  scheint  mir 
nichts  der  Annahme  entgegen  zustebeu,  dass  auch  flltssi^e 
Kohlenwasserstoffe  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  vor- 
kommen  könneui  wie  ich  diess  bei  awei  festen  gefanden  habe, 
welehe  in  dem  einen  Zustande  mit  Pikrinsäure  und  meinem 
Kcactif  sieb  leicht  verbinden,  in  dem  anderen  aber  ^egen 
beide  diese  Substanzen  gänzlich  indifferent  verhalten.  Daräber 
ktanen  nur  weitere  Versuche  Aufklärung  geben,  eines  aber 
scheint  sich  mu  aus  uiciueu  Beobachtungen  schou  jetzt  zu 
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ergeben^  dieUnerläsaliehkeit  der  Behandlung  der  Steinkohlen- 
Ole  mit  PikrinBäure  nämlich,  sowohl  alg  Trennongsmittol,  als 

auch  als  Prüfstein  für  die  Keinheit  der  Gele.  Hinsichtlich 
der  Prüfung  auf  Keinheit  erinnere  ich  an  die  Auffindung  einer 
Verunreinigung  von  Camol  durch  ein  schweres  Gel  (Zeitschr. 
tChem.  1866,  p.  200)  und  kann  auch  noch  dne  andere  dahin- 
gehörige Beobachtung  mittheilen. 

Von  H.  Kose  hatte  ich  im  Jahre  1862  kleine  Quantität^ 
von  Ketinyi  und  Retinol  erhalten,  welche  ihm  seiner  Zeit  von 
den  Entdeckern  dieser  Substanzen  mitgetheilt  worden  waren. 
Diese  habe  ich  schon  vor  einiger  Zeit  der  Behandlung  mit 
Pikrinsäure  unterworfen  und  dabei  folgende  Kesultate  er* 
halten. 

In  5  Grm.  Retinyl  wurde  1  6nn.  Pikrinsäure  gelöst  und 
daraus  0,7  Grra.  nadeliürmige  Verbindung  erhalten,  welche 
beim  Destilliren  mit  Ammoniak  und  Wasser  0,2  Grm.  Kaph- 
talin  ohne  alles  flüssige  Product  gab.  Bei  nochmaligem  Auf- 
lüsen von  Pikrinsäure  in  der  nachgebliebenen  Lösung  erhielt 
ich  nur  Pikriu^äurekrystalle ;  das  Verhalten  dieser  Losung 
in  niederer  Temperatur  konnte  ich  nicht  untersuchen. 

Die  Auflösung  von  1  Orm.  Pikrinsäure  in  5  Grm.  Retinol 
erstarrte  beim  Erkalten  fast  vollständig  durch  die  Bildung 
nadelfbrmiger  Krystalle,  von  denen  1,39  Grm.  erhalten  wurden, 
welche  beim  Deetilliren  mit  Ammoniak  und  Wasser  ein  in  der 
Eilte  erstarrendes,  aber  bei  +  45«  C.  vollkommen  fltlssiges 
Oel  gaben.  Als  iii  der  rückständigen  ücIIüshdk  neue  0,5  Grm. 
Pikrinsäure  gelöst  wurden,  erstarrte  die  l.ösung  beim  Er- 
kalten ebenfalls  und  lieferte  0,78  Grm.  nadelfdrmiger  Verbin- 
dung, aus  welcher  ein  hei  +  35<iC.ganz  flttssiges,  bei  niedriger 
Temperatur  erstarrendes  Oel  erhalten  wurde.  Das  Kctinol 
enthielt  also  ausser  Naphtalin  auch  ein  schweres  Oel»  ver- 
hielt sich  also  ganz  ähnlich  dem  schweren Oele von  Coupier. 
Weitere  Versuche  konnte  ich  mit  diesen  Substanzen  ans 
Mangel  au  Material  nicht  anstellen. 

7)  Im  vorhergehenden  Abschnitte  habe  ich  bereits  bei- 
l&ufig  erwähnt,  dass  das  leichte  Oel  aus  der  Fabrik  von 
Coupier  beim  Zusammenbringen  mit  Pikrinsäure  sich  augen- 
blicklich trübte  und  einen  voluminösen  krystalliuischen  Nie- 
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derschlag  ausschied,  welcher  in  einem  Alkaloidgehalte  seiuen 
Graod  hatte,  uad  dass  ein  gleiches  Verhalten  auch  Oele 
seigten,  welche  ich  ans  den  Fabriken  von  Coupier  alsToInol 
und  Xylol  und  von  Coblenz  Fiteres  als  Xylol  und  Curaol 
erhalten  hatte.  Die  beiden  obenerwähnten  Arten  von  Toluol 
aus  der  Fabrik  von  Coblens  waren  ganst  frei  von  Alkaloid, 
ein  Toluol  aber,  von  welchem  leb  vor  Kurzem  9  Kilo  ans  der 
Fabrik  von  Coupier  (zu  2  Francs  das  Kilo)  erhalten  habe, 
and  bei  dessen  Bestellun;^  i<  h  besonders  darum  gebeten  hatte, 
mir  ein  eben  so  reines  Pr&parat  zu  bereiten,  wie  diess  für 
Herrn  Berthelot  geschehen  war*),  gab  einen  bedeutenden 
Niederschlag  beim  Zusamnienbrineren  mit  kleinen  Menjren  von 
Pikrinsäure,  welcher  auf  einen  beträchtlichen  Alkaloidgehalt 
sehliessen  Hess.  Um  diesen  wenigstens  annähernd  zu  be- 
stimmen, versetzte  ich  1  Liter  des  Tolnols  mit  10  Orm.  in. 
dünnen  Blättern  krystallisirter  Pikrinsäure  und  da  eine  von 
dem  hellgelben  Niederschlage  abliltrirte  Probe  auf  neuen  Zu- 
ssts  von  Pikrinsäure  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbrachte, 
10  wurde  der  selbst  nach  mehreren  Stunden  ruhigen  Stehens 
noch  so  viduiuinöse  Niederschlag,  dass  er  mehr  als  die  Hälfte 
der  Flüssigkeit  erfüllte,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
etwas  alkaloidfreiem  Toluol  ausgawasohen  und  getrocknet 
Es  wurden  auf  diese  Weise  gegen  lOGrm.  pikrinsaures  Alka- 
loidsalz  orliHlteii,  welches,  mit  Wasser  undAetzkali  der  Destil- 
lation unterworfen,  ein  in  Wasser  gelöstes,  durch  Aetzkali 
aber  aus  dieser  Lösung  abscheidbares,  sehr  stark  riechendes 
(Aartiges  Alkaloid  gab.  üm  dieses  etwas  genauer  6tudiren 
zu  können,  wurden  jetzt  noch  9  Liter  Toluol  durch  Pikrin- 
säure gefällt,  alles  erhaltene  Salz  durch  Destillation  mit 
Wasser  and  Aetzkali  zersetzt  und  aus  dem  Destillate  das 
Alkaloid  durch  Aetzkali  abgeschieden.  Dadurch  erhielt  ^ 
aus  100  Grm.  ])iki  in^auren  Salzes  mehr  als  25  Grni.  Alkaloid, 
welches  bei  ungefähr  -4-  97^  C.  zu  kochen  begann,  dessen 
Koehpunkt  aber  bei  der  Destillation  nur  sehr  langsam  höher 
stie^.  Als  Destillat  wurde  ein  farbloser  Körper  erhalten, 
dessen  erste,  gegen  8  Gi  m.  betragende  Meuge  bei  -j-  95<>  C, 
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kochte,  worauf  11  Grm.  von      99^  0.  Kochpuokt  und  eud- 
lieh  5  Gnu.  yon  +  109<*  C.  Koefapunkt  übergingea   Der  nur  ^ 
geringe  Rttekstand  in  der  Retorte  lOate  sieh  niebt  ganz  klar 

in  Wasser  auf,  sondern  enthielt  eine  kleine  Meii^^e  eines  höchst 
fernen,  krystaliimschenKiederscblags  aufgescblämmt,  welcher 
der  Flttaaigkeit  ein  sehillenideBi  wolkiges  Ansehen  gab  und 
beim  Filtriren  die  Poren  des  Filters  bald  verstopfte ;  durch 
die  violette  Verbindung,  welche  der  auf  dem  Filter  zurflck- 
gebliebeue  Körper  mit  meiueni  Keactif  gab,  erkannte  ich,  dass 
es  eine  Spur  Kohlenwasserstoff  war,  weleher  wahrscheinlich 
nur  zuftllig  in  das  Alkaloid  gekommen  war. 

Den  obigen  Zalilen  zufolge  hatte  ich  also  durch  Pikrin- 
säure aus  dem  Toluol  von  Co  upier  ungefähr  0,3  p.C.  Alka- 
loid abgeschieden,  was  mir  in  Anbetracht  des  hilchsl  volumi- 
nösen Niedersehlags  tiberrasehend  wenig  erschien.  Trotz 
diese»  geringen  Gehalts  müsstc  es  aber  doch ,  vorausgesetzt 
dass  das  Toluol  io  der  Fabrik  von  Coupier  immer  so  er- 
halten wird,  wie  das  von  mir  untersuchte,  Herrn  Goupier 
leicht  sein,  grössere  Mengen  dieses  Alkaloids  fdr  die  Chemiker 
darzustellen.  Den  augeftthrten  Kochpuukten  uud  seinen 
Übrigen  Eigenschaften  zufolge  besteht  dasaelbe  hauptsächlich 
aus  Cespitin,  und  es  ist  sehr  leicht,  daraus  ein  bei  0. 
kochendes  Prodttct  zu  erhalten,  welches  wahrscheinlich  dieses 
Alkaloid  in  reinem  Zustande  ist. 

Auch  das  aus  dem  leichten Oele  von  Coupier  (+  125^C. 
Kochpunkt)  durch  Pikrinsäure  gefiUite  Alkaloid  ergab  sich 
bei  der  Untersuchung,  welche  ich  mit  200  Grm.  des  pikrin- 
sauren  Salzes  angestellt  habe,  grösstentheils  als  Cespitin, 
denn  ich  erhielt  zuerst  18  Grm.  bei  -}-95^0.  kochendes  Alka- 
loid und  dann  11  Grm.  von  +97«  G.,  6  Grm.  von  + 116<^  G. 
und  6,5  Grm.  von  + 128<>  G.  Kochpunkt 

(FortsetauDg  folgt) 
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Ueber  das  ätherische  Oel  uad  den  giftigeD  Bestandtheil 

der  Wui'zel  von  Cicula  virom, 

Dr*  A*  TL  TSQ  Ankniii« 

( AuMog  aoa  der  Inaognral^DisMrtation  des  Verfaasera.) 

Die  ersten  cheniisclien  UntersuclmDgcn  Uber  die  Wurzel 
von  Cimta  virosa  sind,  so  viel  mir  bekannt,  die  von  Alb  recht 
und  Behelfe*).  Nach  ihnen  sollte  das  äthensche  Oel 
giftig  sein. 

Später  zeigte  Simon**),  dass  das  ätherische  Oel  keine 
^ftigen  Eigenschaften  besitzt  Er  destillirte  das  Oel  aus 
100  Pfand  Wurzeln ,  wodurch  er  circa  6  Unzen  erhielt  Von 
diesem  Gele  wurden  einem  Pferde  6  Drachmen  gegeben.  Das  , 
Pferd  wurde  dann  3  Stunden  von  mebiuieu  Tbierärzten  be- 
obachtet, aber  weil  nach  dieser  Zeit  weder  eine  Veränderung 
in  der  Bespiration  noch  ein  veränderter  Pulssehlag  einge- 
treten  war^  glaubte  er  schliessen  zu  mfissen,  dass  diess  Oel 
keine  ^nftigen  Eigenschaften  besitze.  Auch  gab  er  einem 
Kaninchen  Morgens  8  Uhr  2  Quentchen  Oel,  aber  das  Thier 
war  Nachmittags  um  4  Uhr  noch  ganz  gesund. 

Der  Rückstand  eines  alkoholischen  Auszugs  der  getrock- 
neten Wurzeln  ergab  sich  als  sehr  giftig.  Hinsichtlich  des 
giftigen  Bestaudtheils  bemerkt  er :  „Was  nun  die  chemische 
Natur  des  Giftes  betrifft,  so  kann  ich  nur  sagen ^  dass  es  mir 
nieht  gelungen  ist ,  eine  feste  krystallisirbare  Substanz  abzu- 
scheiden; es  ist  harziger  ölartiger  Natur,  der  wirksamere 
Theil  desselbcQ  ist  iu  Aetber  löslich ,  daher  das  darin  ent- 
haltene Weichharz  noch  giftiger  ist,  als  das  in  Aether  nicht 
IMiebe  Hartharz.«" 

Polex***)  behauptet,  es  sei  ein  flüchtiges  Alkaloid  in 
den  Wurzeln  zugegen,  fUr  dessen  Absonderung  er  emptiehit^ 
einen  mit  angesäuertem  Wasser  dargestellten  Auszug  der 

•)  Berl.  Jahrb.  f.  d.  Pharm.  Ifi.  Jahrg. 
*')  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm,  ai,  2ä8--261. 
*  *  *)  Aieh.  d.  Pharm.»  2.  B«ihe,  IS.  Bd. 
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Wurxeln  mit  einem  Alkali  zu  dcstilliren  ;  bei  einer  uomittel- 
baren  BehaDdlung  nameiitlich  der  Wuraeln  mit  einem  Alkali 
batte  Uebenchftomen  stattgefundea 

Wittstein*),  der  das  Kraut  und  die  Samen  des  Wasser- 
schierlings auf  dieselbe  Weise  bearbeitete  wie  Polex  die 
Warzeln,  giebt  an,  nur  eine  geringe  Menge  eines  von  ibm 
wie  YOQ  Polex  Cicutin  genannten  flttcbtigen  Alkaloids  ge- 
funden zu  haben. 

Endlich  hat  noch  Prof.  Trapp''*)  den  giftigen  Bestand- 
{heil  abzusondern  versucht,  er  theilt  aber  das  angewandte 
Verfahren  ntebt  mit  Naeh  der  Besehreibung  einer  Unter* 
suehun^  des  ätherischen  Oels  der  Samen  von  Cicufa  sagt  er 
nur:  „Die  fächrige  Wurzel  der  Ciaäa  virosa  wurde  auf  die 
▼ersehiedenste  Weise  bearbeitet,  um  den  giftig  wirkenden 
Bestandtheil  derselben  absnsondem,  jedoeh  ist  es  bis  jetat 
nicht  gelungen,  iliu  zu  erhalten.'' 

1)  Untersuchung  des  ätherischen  Oels. 

Aaeh  ieh  habe  gefunden,  dass  das  aus  der  Wursel  destil* 
lirte  Oel,  wie  Simon  angiebt,  nieht  giftig  ist  Mehr  war  von 

diesem  Oele  nicht  bekannt.  Nur  das  ätherische  Oel  des 
Samens  war  untersucht,  welches  nach  Trapp  einen  Kohlen- 
wasserstoff Oymol  und  ein  Aldehyd  Cumiaol  enthftlt  Weil 
jedoeh  das  fttherisehe  Oel  der  Wurzel  einer  Pflanze  oft  nicht 
dieselbe  Zusammensetzung  bat,  wie  das  des  Samens,  habe  ich 
es  nicht  fUr  unwichtig  gehalten,  dasselbe  zu  untersuchen. 
Diese  Untersuchung  hat  gelehrt^  dass  es  in  der  That  ein  ganz 
anderes  ist,  als  das  von  Trapp  untersuchte. 

Die  C^uiiiitität  der  zur  Ausscheidung  des  ätherischen  Oels 
gebrauchten  Wurzeln  wog  75  Kilo.  Wiewohl  stets  cohobirt 
und  das  letzte  Destillat  mit  Chlomatrium  gesättigt  und  aufs 
neue  bis  zur  Hälfte  destillirt  wurde  (durch  welche  Behandlung 
jedoch  nur  sehr  wenig  Oel  gewonnen  wurde)  W(i<;  lUe  erlangte 
Quautität  aller  angewandten  Sorgfalt  ungeachtet  doch  uicUt 

•)  Buchner'8  Kep.  t.  d.  IMiarn..,  2.  Beihe,  18.  Bd.;  Dr,  G.G. 
WittsteiD,  AdLb.  ehem.  AdjiL  v.  Pflanzen  u.  Pflth.  auf  Ihre  oigan. 
Bestaodtheile. 

**)  Dies.  Joiim.  74^428-431. 
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mehr  als  90  Grm.,  während  Simon  eine  dreimal  grössere 
Quantität,  aus  100  Fid.  (öO  Kiloj  circa  6  Unzen  (ISO  Grm.)} 
«na  der  Warael  gewannu 

Um  die  Bescbaffenheit  des  Oels  kennen  su  lernen,  wurde 
einTheil  des  vollkommen  von  Wasser  befieiteuOels  für  einige 
Torläutige  Untersuchungen  bestimmt 

Die  Untereuehupgen  bezogen,  sieh: 

t)  auf  die  Beaetion.  Weder  rothes  noeb  blaues  Lakmus- 
papier wurde  geändert.    Die  Reaction  war  somit  neutral. 

2)  Aaf  die  Auftindung  eines  Aldehyds.  Ich  versetzte 
eiiie  Probe  des  Oels  mit  einer  eoncentrirten  Lösung  von 
dq^peltsehwefiigsaarem  Katron.  Naob  24  Stunden,  während 
welcher  Zeit  beständig  geschüttelt  wurde,  hatte  jedoch  noch 
gar  keine  Ausscheidung  von  Krystaiieu  stattgefunden.  Um 
aber  Uber  die  Cfegenwart  oder  Abwesenheit  eines  Aldehyds 
G^ewissheit  zn  erhalten,  wurde  in  ein  enges  Messrtthrehen  eine 
abgemesi^ene  Menge  des  Oels  und  eine  abgemessene  Menge 
der  Lösung  von  duppeltschwefligsaurem  Natron  gebrachti  die 
Oeffnung  gut  mit  einem  Korke  versehlossen  und  aueh  wäh- 
rend 24  Stande  bestSndig  gesehlltteli  Es  hatte  jedoeh  hier- 
nach  erar  keine  Contraction  stattgefunden,  denn  das  Volüui 
war  noch  dasselbe  wie  anfanga  Ein  Aldehyd  oder  Aceton 
ist  also  nieht  im  Gele  vorhanden.  Hieraus  ergiebt  sieh,  dass 
das  Oel  der  Wunel  eine  andere  Zusammensetzung  hat,  als 
das  des  Samens. 

3)  Auf  die  Auftinduug  eines  zusammengesetzten  Aetiiers. 
Hierfllr  wurde : 

a)  eine  Probe  des  Oels  in  einem  kleinen  KOlbehen  mit 
Aetzammoniak  versetzt,  wobei  sich  oft  ein  in  Wasser  imlös- 
Hcbes  Amid  der  Säure  des  Aethers  ausscheidet ,  ^vährend  der 
dem  Aether  entspteehende  Alkohol  frei  wird;  hier  fand  jedoeh 
keine  Ansseheidung  statt 

b)  Ein  anderer  Tb  eil.  njit  Uai  ytwasser  und  einigen  Kry- 
pta! len  von  Barythydrat,  in  einer  kleinen  Ketorte  gekocht 
Am  Ende  des  Yersuehs  zeigte  sich  zwar,  dass  eine  sehr  ge- 
ringe &fenge  einer  flttehtigen  Säure  am  Baryt  gebunden  war, 
doch  liielt  ich  es  fUr  das  Wahrscheinlichste,  dass  das  Oel,  in 
Gegenwart  von  Baryt,  unter  dem  Einflüsse  von  Luft  und 
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Wärme  zum  kleinen  Theile  sich  zu  einer  Säure  oxydirt ;  oder 
anchy  dasB  das  Oel,  welches  ursprflnglleh  gelb  gefärbt  war, 
schon  eine  Spur  einer  Säure  enthalteu  habe,  welche  zu  gering 
war,  um  das  Lakmuspapier  zu  färben. 

4)  Wurde  das  Oel  auf  Sanerstoff  geprüft.  Hierzu  wurde 
eine  Probe  des  Oels  mit  einem  Stttckchen  Natrium  in  einem 
kleinen  Reagircylindticlicn  gelinde  erwärmt,  wodurch  das 
Stlickcheu  de»  Metalls  sich  gar  nicht  änderte ,  sondern  blank 
blieb.  £s  ist  also  erwiesen,  dass  in  dem  Oele  kein  sauer- 
stoffhaltiger Körper  vorhanden  ist 

5)  Wurde  es  auf  Schwefel  geprüft  Eiue  Portion  des 
Oels  wurde  mit  eiucm  Gemische  von  salpetersaurem  und 
kohlensaurem  Natron  behandelt  und  geglüht,  nach  dem  Er- 
kalten in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
salpetersaurer  Baryt  zugesetzt,  woduich  kein  Niederschlag 
gebildet  wurde.  Es  ergab  sich  also,  dass  das  Oei  keine 
schwefelhaltige  Verbindung  enthielt 

Es  ist  somit  ein  Kohlenwasserstoff  oder  ein  Gemenge 
von  melircreu  Kohlenwasserstoffen. 

Weil  es  nicht  gelang  durch  Abkühlung  etwas  aus  dem- 
selben abzuscheiden,  blieb  nichts  anderes  ttbrig,  als  das  Oel 
aus  einer  Retorte  mit  darin  luftdicht  schliesisendem  Thermo« 
meter  zu  dcblillireu  und  die  zwischen  nicht  /.u  sehr  enUcniteu 
Siedepunkten  Ubergegangeueu  Destillate  gesondert  aufzu- 
fangen. Durch  zahlreiche  fractionirte  Destillationen  wurde 
ein  bei  166o  0.  siedender  Kohlenwasserstoff,  welcher  den 
Hauptbestandtheil  des  Cicutiiüls  bildet,  abgesoudert. 

Bei  den  fractiouirten  Destillationeu  sowohl  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Siedepunktes  war  das  Thermometer  so  ein- 
gesenkt, dass  die  Kugel  sieh  in  der  Fltlssigkeit  selbst  befand 
Diese  fiiurichtmi^  hatte  sieh  mir  als  die  zweckmassigste  ge- 
zeigt; denn  ab  das  Thermometer  im  Dampie  hing,  geschah 
es  öfters,  dass  es  bald  eine  h^^here  bald  eine  niedrigere  Tem- 
peratur angab,  je  nachdem  die  Flflssigkeit  stärker  oder 
weniger  sturk  kochte. 

Das  spcc.  Gew.  des  gereinigten  Oels  wurde  mittelst  eines 
Pyknometers  bestimmt 

Die  successiven  Wäguugen  gaben  folgende  iZahlen : 
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nssdieben  fUr  tidi   M^31 

Temp.  1S«C.  .......  .  11,2259 

FlUachchen  mit  Oel   1 5,2 1 40 

Fläfichchen  für  sich   5,443t 

Temp.  1^0  C   9,7709 


Spec  Gew.  bei  18<)  C,  «  0)87038  in  Bezug  auf  Wasaer 
bei  denelben  Temperatur. 

Die  Analyse  des  Oels  geschah  durch  Verbruiinuug  des 
Oelß  mit^  Kupferoxyd  und  spätere  DurchieituDg  von  Sauer- 
stoff, welcher  aus  dem  sieh  hinten  in  der  Verbrennungsrohre 
befindenden  Chlorsäuren  Kalt  entwickelt  wurde. 

Am  Kode  der  Veibi  ennun^  waren  demzufolgre  die  Appa- 
rate luit  bauerstoff  statt  atmosphärischer  Luft  geiilllt  Um 
dem  hierdurch  entstehenden  Fehler  yorzubeugen,  wurden  sie 
schon  Tor  der  Verbrennung  mit  reinem  Sauerstoff  gefUlt  und 
80  gewogen. 

Bei  der  Analyse  Warden  folgende  Zahlen  erhalten : 
L  0,4896  Oel  gabmi  0,5184  HO      0,0570  H  und  1,5832 

CO,  «  0,4318  0. 
n.  0,4213  Oel  gaben  0,4455  HO  =  0,0495  H  und  1,3625 
CO2  =  0,3710  C. 

In  100  Th.  Gel 

L  IL 
11,75  tl,76 
SS,20      SS,  19 

Diebe  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  C5II4  udei  einem 
Polymeren : 

Bot,  Gef. 

I  II. 

Ct     30       S8,24       H^,l^i  88,20 

Ht   _8_     tt,76       11,76  11,75 

38     100,09      99,95  99,95 

Nach  der  gefundenen  Zusammensetzung  gehört  also  der 

aualysirte  Kohlenwasserstoff  zu  der  Gruppe  der  Campbeue. 

Weil  ich  es  jedoch  für  wichtig  hielt,  zu  wissen,  ob  dem 
Ton  mir  analysirten  Oeie  die  Formel  OioHg  oder  C^H4  oder 
die  eines  höheren  Poljrraeren  beigelegt  werden  muss,  habe 

ich  eine  ßestiiiimuni.^  der  Dainpfdichte  uuch  der  Dumas'schen 
Methude  anteruummeiL   l>a  ich  aber  am  Ende  dieses  Ver- 
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sacbg  denlohait  desBaUous  auf  eine  aodeFe  Weise  bestimmte, 
sebeiQt  es  mir  zweckmässig,  das  hierzu  aoge wandte  Verfahren 

mitzutb  eilen. 

Naehdeui  die  Spitze  des  Ballons  unter  einer  abgemesse- 
nen Queeksilbermenge  abgebrochen  war  und  kein  Quecksilber 
mehr  in  dem  Ballon  eindrang,  bestimmte  ich  durch  Zurflck- 
inessun^  des  in  dem  Gefäss  gebliebenen  Quecksilbers  die  in 
den  Ballon  gedrungene  Menge.  Ich  machte  nun  zwei  Tbeil- 
striche  in  seinem  aufwärts  gerichteten  Halse,  den  einen  auf 
der  Scheidungsfläche  des  Quecksilbers  und  des  conclensirten 
Dampfes,  den  anderen  auf  derjenioren  dieses  und  der  Luft.  Au 
diesen  Stellen  wurde  der  Hak  abgebrochen,  welches  sehr  gut 
gelang«  Ich  will  nicht  verneinen,  dass  das  gleich  oder  un- 
gleich Abspringen  des  Ghises  sehr  veränderlich  ist,  doch  bin 
icb  auch  überzeugt,  dass,  wenn  es  ^iit  gelingt,  dieses  Ver- 
fahren das  einfachste  und  zugleich  das  beste  ist,  um  das 
Volum  der  nicht  ausgetriebenen  Luft^  kennen  za  lernen.  Ich 
bekam  also  zwei  ROhrcheu,  das  eine  mit  condensirtem  Dampfe, 
das  andere  mit  Luft.  Aus  dem  ersten  entfernte  ich  die  Flüs- 
sigkeit und  füllte  es  mit  Quecksilber  aus  dem  gebrauchten 
Gefässe,  das  aufgenommene  Quecksilber  (welches,  wie  klar 
ist,  sehr  wenig  war)  wurde  nicht  berlicksichtigi 

Die  Difl'erenz  zwischen  dem  genommenen  und  dem  zu- 
rflckgebii ebenen  Quecksilber  war  somit  das  Volum  der  von 
dem  Ballon  aufgenommenen  Menge  +  dasjenige  des  an  die 
Stelle  der  FlOssigkeit  getretenen  Quecksilbers.  Es  blieb  noch 
tibrig  das  Volum  der  nicht  ausgetriebenen  Luft  zu  bestimmen. 
Ich  that  diess,  indem  ich  aus  einer  Bürette  Quecksilber  in 
das  zweite  Röhrchen  laufen  Hess,  bis  es  geftlllt  war.  Indem 
ich  nun  die  HQhe  des  Quecksilbers  von  derjenigen  vor  der 
Fflllung  des  Külirehens  abzog,  erhielt  ich  die  Menge  Luft  aus- 
gedrückt in  C.C.  leb  notirte  zugleich  die  Temperatur  und 
den  Barometerstand.  Ausserdem  hatte  ich  in  der  Zeit,  wäh- 
rend welcher  alle  die  Messungen  stattgefunden  hatten ,  keine 
Veränderung  der  Temperatur  beobachtet,  so  dass  somit  der 
Unterschied  zwischen  der  Anzahl  zurückgebliebener  (J.C. 
Quecksilber  und  der  ursprünglich  genommenen  Menge  un- 
mittelbar (nachdem  natltrlich  die  Gorreotton  In  Besiehung  auf 
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das  nicht  ausgetriebeae  Luftvolum  angebracht  war)  den  Inhalt 

de8  Ballone  lui  die  bei  der  Messung  iierrächende  Temperatur 
angab. 

Die  Ergebnisse  der  während  des  Versuchs  gemachten 

UeobachtuD^eii  waren  folgende : 

Gewicht  des  offenen  Ballons  56,1 108  Grm. 

Temperatur  15,8^ 

ßaronicterstand     ....  763,66  Mm. 
Temp.  der  Scale    .    .    ,    .  I5,b" 
Temp.  des  Quecksilbers  .  •  16,1<^ 


Ballon  mit  Dampf  von  200'^  (197,49 

Luftthermometergraden)  gefttUt   .  56,7525  Grm. 

Temperatur   200"  (^"«''"''^'- 

*^  Vtnermometer 

Barometerstand   762,12  Mm. 

Temp.  der  Scale   16<^ 

Temp.  des  Quecksilbers   16,7<> 

Volum  des  Quecksilbers  vor  der  Fül- 
lung dea  Ballons   600  C.C. 

Volum  des  Quecksilbers  nach  der  Fül- 
lung des  Ballons,  mit  Ausnahme  des 
von  der  zurückgebliebenen  Luft 

eiugeuom Kienen  liaumes  ...»  332,5  C*C. 

Quecksilberhöhe  in  der  Bürette  vor 
der  Ersetzung  der  zurttckgebliehe- 

neu  Luit   34,1  „ 

Quecksilberhöbe  nach  der  Ersetzung 

der  zurttckgebliebenen  Luft  •  .  •  33,5  „ 

Temperatur   17,5<». 


Die  Berechnung  lieferte  für  das  spec.  Gew.  des  Dampfes 
in  Besiehung  auf  Luft  4,809  ^  besttglich  Wasserstoff  als  Ein- 
heit 69,4419. 

Diese  Zahl  führt  zu  dem  Molekulargewichte  138,88. 
Durch  die  Elementaranalyse  haben  wir  C  und  H  in  einem 
Verhältnisse  gefunden ,  das  am  einfachsten  durch  die  Formel 

Cj^Hj  repräi5entirt  vvlid.  Das  der  Formel  C.>(, Up;  entsprechende 
Molekulargewicht  »  136,  steht  der  Zahl  138,88  am  nächsten. 
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Aus  der  Bestimmung  des  spec  Gew.  des  Dampfes  gebt  also 

hervor,  dasö  die  Molekularformcl  der  uuteröuciiteii  Verbiu- 
dimg  Cjoliie  ist 

Zur  Bestimmmig  der  Lösliehkeit  des  Oeles  konnte  ieh 
nur  sebr  wenig  Material  verwenden. 

leb  biiu'lite  das  Oel  und  das  Lösungsmittel  jedes  für  sieb 
iu  ein  Trupfeudäschchen,  und  wog  in  wob  1  verschlossenen 
Fläscbchen  von  beiden  eine  bekannte  Zabi  Tropfen  ab,  indem 
mgleicb  die  Temperatur  beobaebtet  wurde,  wdebe  bei  allen 
Versuchen  18,5^^  C.  betrug.  Ist  g  das  Gewicht  von  ii  Tii^pfea 
Uek  und      da^|enige  von  a'  des  Löäimgsmittels,  dann  be- 

zeichnen  -  und     resp.  das  Gewicht  eines  Tropfens, 
a  a 

Durch  diese  einfache  Ucebnung  wurde  ich  also  bekannt 
mit  dem  (mittleren)  Gewichte  eines  Tropfens  der  Flüssig- 
keiten. Nun  liess  ieb  eine  bestimmte  Anzahl  Tropfen  des 
Oels  aus  dem  Flftsebehen  in  ein  kleines  glitoemes  Böbreben 
fallen,  das  mit  einem  ^ut  bchliessenden  Stöpsel  versehen  war, 
und  hierauf  führte  ich  die  Flüssigkeit  zu,  deren  lösende  Kraft 
für  das  Oel  untersueht  werden  sollte.  Wenn  wir  berlleksieh- 
tigen ,  dass  bei  diesen  Versueben  das  Niveau  des  auf  seine 
Lösliehkeit  zu  uatcisuehciulcu  Oels  und  auch  des  Lü8ungs- 
mittels  sich  dauernd  änderte  |  d.  h.  dass  also  die  Grösse  der 
Tropfen  niebt  vollkommen  eonstant  sein  konnte ,  so  ist  aueh 
abgeseben  von  der  beim  Eingiessen  stattfindenden  Verdun- 
stmig  klar,  dass  die  erlaugteu  Zahlen  nur  ein  annähernd 
rielitiges  Kesultat  liefern  konnten. 

Der  Versueb  lehrte,  dass  ein  Theil  Oel  löslicb  ist  in 
4,82  Tb.  Alkobol  von  dem  spec.  Gew.  0,84  und  in  8,65  Tb. 
Alkobul  von  dem  spec.  Gew.  0,sr) ,  iiKlcin  325  Th.  Alkohol 
von  dem  spec.  Gew.  0,934  noch  nicht  im  blande  waren  1  Th. 
des  Oels  zu  lösen.  Mit  anderen  Flüssigkeiten,  wie  absolutem 
Alkobol,  Aether,  Cbloroform,  Benzol  und  Sehwefelkohlenstoff, 
war  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

In  Bezieh uug  auf  die  lösende  Kraft  des  Oels  für  andere 
Körper  fand  ich,  dass  es  wie  Terpentinöl  Sehwefel,  Phos- 
phor und  Jod  löst  Das  Oel  wurde  einige  2^it  mit  Sebwefel 
geschüttelt,  und  nach  Absetzung  von  diesem  abgegossen.  Ich 
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konnte  keine  gelbe  Farbe  bemerken  (wabracbemlich  die  Folge 

des  geringen  Volumens  der  Fltlssigkeit).  Ich  setzte  zu  der 
Lösung  absoluten  Alkoho].  Am  Tage  nachher  sah  ich,  dass 
sieh  krystalliniaeher  Schwefel  auegeeehieden  hätte.  Das  Oel 
IM  also  Schwefel  auf.  Phosphor  wirkt  ebenfalls  auf  das  Oel^ 
was  sich  aus  der  Bildung  einer  Wallrath  ähnlichen  Masse 
ergiebt,  wie  beim  Zusammenbringen  von  Terpentinöl  und 
Phosphor.  Jod  IM  sieh  mit  einer  rothen  Farbe  im  Gele. 

Das  Botationsvermögen  des  Oels  wurde  mit  dem  Du* 
boscq-Soleirschen  Sacoharometer  untersucht.  Es  ergab 
sieb ,  dass  eine  Länge  von  20  Cm.  Cicuten  (das  ist  der  Name, 
den  ich  dem  Oeie  gebe)  den  polarisirten  Lichtstrahl  ebenso 
stark  rechts  dreht,  wie  eine  1,42  Mm.  dicke  Quarzplatte.  Als 
ich  versuchen  wollte  die  Abweichung  in  Bezug  auf  hoinogencs 
Lieht  zu  yersuchen,  hatte  ich  nicht  Oel  genug  mehr  um  das 
Rohr  tu  fttUen.  Da  ich  jedoch  noch  eine  kleine  Menge  eines 
xwisehen  166  und  174*  übergegangenen  Destillats  besass, 
welche  zu  gering  war  um  einer  Destillation  uuterworfeu  zu 
werden,  füllte  ich  die  Höhrc  hiermit  voll. 

Nachdem  sich  die  Fittssigkeiten  in  der  Röhre  gemischt 
hatten,  wurde  erstens  die  Drehung  in  Beziehung  auf  weisses 
Licht  untersucht.  Das  Mittel  aus  einigen  Beobachtuugeu 
lieCerte  nun  die  Zahl  1,2  statt  1,42.  Das  gelbe  Licht  wurde 
dargeetelit  dadurch,  dass  in  die  farblose  Flamme  einer 
B  Unsen 'sehen  Gaslampe  Chlornatnum  gebracht  wurde.  Aus 
den  genmchten  Beobachtuugeu  ging  hervor,  dass  eine  Säule 
TOB  20  Cm.  dieses  Oels  auf  die  Folarisationsebene  des  gelben 
liichtrtrahlfli  denselben  Einfluss  austlbt,  wie  eine  1,36  Mm. 
dicke  Quarzplatte.  Weil  nun  Quarz  dieser  Dicke  eine  dre- 
hende Kraft  von  29,47^  hat,  ist  das  absolute  Dreh uug.s ver- 
mag«! dieses  Oeisi  bei  einer  hypothetischen  Dichte  1,  für  den 
polarisirteiigelhen Lichtstrahl  ^^^H^l^^  welches  sich  ergibt 

aus  (a)  BS  ji  wenn  die  Längeneinheit  *^  10  Cm.  ist 

Wie  die  meisten  Terpene  verbindet  sich  auch  Cicuten 
mit  Wasser.   Um  die  Einwirkung  su  beschleunigen  machte 

ich  eine  Mischung  vouAlkoliol.  Salpetersäure  und  Oel  in  dem 
VerhäUnissCi  das  Devilie  als  das  vortheilhafteste  für  die 
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Ich  fand,  dass  es  beim  Kochen  mit  Oieuten  wie  mit  Terpen* 

tiiioi  einen  ^lihieu  oder  blaulich  grünen  Niederschlag  gicbt. 

Eine  grossere  Menge  Jod  y  plötzlich  mit  Cicuten  zusam- 
mcDgebiacht,  giebt  heftige  Explosion. 

2)  TJntmaohtiiigen  in  Besiehuiig  anf  den  giAdgen 

BestandtheU. 

Iq  eioigeu  chemischen  Handbüchern  ündet  man  zwar 
angezeigti  ee  sei  in  der  Wurzel  von  pkuia  virosa  ein  flttchti- 
ges  Alkaloid  (Cieatin)  vorhanden,  in  Bezug  aber  auf  seine 

Eigenschaften  ist  man  ganz  in  Ungewissheit. 

Dies  bestimmte  mich,  jenen  Körper  zu  studiren.  Zur 
Isolirung  des  sogenannten  Oicutin  befolgte  ich  das  Verfahren, 
welches  Polex  und  Wittstein,  der  ersteig  mit  Beziehung  ' 

auf  die  Wurzel ,  der  zweite  hinsichtlich  des  Krautes  und  des 
iSameos  beschrieben  haben.  Die  frischen  Wurzeln  (4,5  Kilo) 
wurden  mit  angesäuertem  Wasser  ausgezogen  und  die  abge- 
pressten  Flttssigkeiten,  nachdem  sie  einen  Augenblick  gekocht 
hatten,  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  mit  einem  Lebcrschuss 
von  Kalllauge  dcstiMirt,  wobei  die  Erwärmung  durch  Dampf 
erfolgte,  der  in  das  Destillationsgefäss  geleitet  wurde.  Das 
Destillat  wurde  mit  verdQnnter  Schwefelsäure  neutralisirt 
und  bis  auf  'XI  C.C.  eingedampft  Die  eine  Hälfte  wurde, 
nachdem  sie  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht  war,  mit 
Aether  geschüttelt,  der  nach  dem  Verdunsten  nur  ein  wenig 
ätherisches  Oel  hinterliess.  Ebensowenig  nahm  Chloroform 
ein  Alkaloid  auf.  Die  zweite  Hälfte  wurde  mit  Kalilauge 
stark  alkalisch  gemacht  und  destillirt.  Das  Destillat  hatte 
einen  stark  ammoniakalischen  Geruch ;  es  wurde  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  mit  PtClj  gefällt  Die  geklärte  Fltls- 
sigkeit  wurde  abgegossen  und  der  Niederschlag,  nachdem  er 
einige  Male  mit  Alkohol  und  Aether  abgewaschen  war,  wie 
das  Ammonpiatinchlorid  bei  einer  Ammonbestimmung  be- 
handelt, um  zu  untersuchen,  ob  der  entstandene  Niederschlag 
jenem*  von  Ammon  ausschliesslich  entsprach,  oder  zugleich 
jenem  eines  andern  StotVs,  der  im  Molekulargewichte  so  sehr 
von  Ammon  verschieden  wäre,  dass  eine  im  Verhältniss 
Ztt  Ammon  nur  kleine  Menge  noch  einen  merkbare  Ge- 
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wicbtsunterschied  in  dem  von  Platinehiorid  erzeugten  Mie- 
demblage  verursaehen  mttsste. 

Auch  diese  Untersuchung  führte  m  der  Folgerung:,  es 
befinde  sich  kein  üüchtiges  Alkaloid  in  der  Wurzel  von  6^- 
cuia  virasa» 

Ger.  In       '    Q«f.  In  Bw.lBtOOTh. 

U,4&S4  Prnec.       100  Th.  AmmoopUtlnehlorfd 

Platin     0,2011         43,67  44,26 

Weil  Polex  and  Wittstein  mittheilen,  dato  bei  der 

nnmittelburen  Destillation  der  Pflanze  mit  einem  Alkali 
Ueberschäumen  stattfindet,  verfuhr  ich  bei  der  lieiiandluug 
der  Wurseln  mit  Alkali  sehr  vonichtig.  In  dem  Helme  des 
DestiUationsgefässes  befand  sieh  eineOeffnung,  die  mit  einem 
Korke  verschlossen  war,  in  welchem  eine  gläserne ,  mittelst 
eines  Kautsch  ukrührehens  mit  einem  Trichter  verbundeue 
Böbre  eiugepasst  war.  Durch  einen  Quetsehhabn  konnte  die 
Verbindung  siirisehen  dem  Grefässe  und  dem  Trichter  beliebig 
unterbrochen  werden.  So  konnte  ich  während  der  Destilla- 
tion selbst  mit  Zwischenpausen  die  nötliige  Meuge  Lauge  in 
das  Gefäss  bringen.  Es  fand  nun  nicht  das  geringste  Ueber- 
schäumen statt.  Auch  das  jetzt  erlangte  Destillat  wurde  mit 
Platiochlorid  gefällt 

I. 

a«r.  in  Qof.  in  B«r.  In  140  Tb. 

O^HHm  Praec.       140  Th.  Amnwnplntlnobtorld 
Platm    0,2222        44,23  44,2S 

IL 

Gc'f.  in            Cef.  In  Ber.  in  lOü  Th. 

0,6077  Pnoc.       100  Tb.  Ainniont>latlncUofff4 

Platin     0,2204         43,41  44,28 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  äich,  dass  die  Wurzeln 
kein  flttchtiges  Alkaloid  in  wahrnehmbarer  Menge  enthalten. 

Kachdem  noch  verschiedene  Methoden  zur  Ausscheidung 
eines  festen  Aikaluid»  aus  dem  wiissrigen  Infusuin  der  Wur- 
zeln vergeblich  versucht  worden  waren,  unternahm  ich  die 
Untersudiung  emes  alkoholischen  Auszugs. 

Fär  die  Darstellung  dieses  Auszugs  wurden  10  Kilo 
frische  Wurzeln  zerschnitten  und  hiernach  zuerst  au  der  J.utt, 
dann  bei  50"  getrocknet  JSach  vollständiger  Trocknung 
wogen  sie  1|42  Kilo.  Sie  wurden  fein  gestossen,  in  der 
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Wärme  mit  Alkohol  von  95  p.C.  digerirt  und  auagepresst, 
und  dies  wiederholt,  bis  der  Alkohol  kaum  mehr  gefärbt 
wurde.  Die  erlangten  Flflssigkeiten  reagirteii  sauer.  Ein 
Theil  der  Masse,  welche  nach  dem  Abdcstillii  eu  des  Alkohols 
zurttckblieb ,  wurde  mit  Wasser  gerieben ,  wobei  eine  Tren- 
nung der  Harsmasse  von  der*  FlOssigkeit  stattfand.  Weil 
letztere  speeifiseh  schwerer  war,  konnte  sie  durch  einen 
Scheidetrichter  leicht  von  der  uicht  gcUmten  Masse  getrennt 
werden.  Die  Flüssigkeit  schmeck to  sllss  uud  enthielt  viel 
Zucker.  Die  auf  dem  Trichter  zurückgebliebenen  harzarti- 
gen Materien  wurden  aufs  neue  mit  Wasser  gerieben.  Nun 
gaben  sie  damit  eine  Emulsion  und  zeigten  sich  specifisch 
schwerer.  Der  Grund  ist  leicht  einzusehen.  Bei  der  ersten 
Ausziehung  wurden  die  in  Wasser  loslichen  Stoffe  aus  der 
Masse  entfernt ;  das  Wasser  war  also  das  erste  Mal  speci- 
fisch schwerer  als  bei  der  zweiten.  Da  beim  Schütteln  der 
Emulsion  und  der  Harze  mit  Aetiier  noch  keine  genügende 
Trennung  statt  fand,  selbst  nicht  nach  langem  Steheui 
so  wurde  die  Hauptmasse  des  Rttckstandes  auf  eine  an« 
dere  Welse  bearbeitet  Ich  schüttelte  sie  mit  gleichen  Volu- 
men Wasser  und  Aether,  das  Wasser  lr»ste  die  darin  l()slichen 
•Stofle,  der  Aetber  die  Harze  und  zugleich  das  Gift.  Mur  eine 
kleine  Portion  der  Harzmasse  blieb  ungeKkit  Der  EUckstand 
nach  Verdunstung  des  Aethers  wurde  auf  yerschiedene  Wei- 
sen bearbeitet,  um  den  giftigen  Hestandthcil  zu  isoliren. 

a)  Ein  Theil  des  Rückstandes  wurde  mit  Alkohol  von 
dem  spec.  Gew.  0,91  in  der  Wärme  digerirt  Die  Uarae  bil- 
deten jedoch  mit  dem  Alkohol  eine  Emulsion ,  welche  selbst 
durch  ein  wiederholtes  Filtriren  nicht  geklärt  wurde. 

b)  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  noch  schwächerem  Al- 
kohol (vom  spec«  Gew.  0,945)  behandelt^  dieser  gab  aber  noch 
wwiger  eine  Trennung. 

c)  7  Grm.  des  Kilckstandes  wurden  mit  gelöschtem  Kalk 
und  Alkohol  von  dem  spec.  Gew.  0,91  in  der  Wärme  digerirt. 
Der  Kalk  ging  jedoch  mit  dem  wirksamen  Bestandtheile  we- 
der eine  in  Wasser  l^liohe  noch  eine  darin  unlösliche  Ver- 
bindung ein. 

d)  Ein  Theil  der  Harzmasse  wurde  successiv  mit  kohlen- 
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Baurem  Natron  und  Kalt  unter  anhaltendem  Umrtthren  wann 

digerirt.  Die  Masbc  war  jedoch  nach  diesen  Behandhingen 
noch  ebenso  heftig  und  unter  den^lben  Symptomen  wirksam. 
Vom  kohlensauren  Natron  wie  vom  Kali  war  der  Masse  eine 
geringe  Menge  eines  Stoffs  entzogen,  vom  ersteren  so  viel, 
dasg  ich  jenen  Stoff  auf  seine  Wirksamkeit  prfifen  konnte. 
EtT  zeigte  keine  giftigen  Eigenschaften. 

e)  Ein  anderer  Theil  des  Btlokstands  wurde  etwa  eine 
Stunde  mit  doppeltsehwefelsanrem  Kali  unter  Umrtlhren  in 
der  Wärme  digrerirt  Die  klare  Flüssigkeit  wurde  mit  ver- 
dtinnter  Kalil;ume  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ge- 
schttttelt.  Der  dayon  pipettirte  Aether  hinterliesfi  jedoeh 
niebtB  bei  der  Verdunstung.  Diess  gab  ?nederum  6rund|  an 
der  Gegenwart  eines  Aikaluids  zu  zweifeln. 

Es  ergieht  sich  aus  diesen  Versuchen,  das8  der  giftige 
Stoff  einen  sehr  indifferenten  Charakter  besitzt.  Durch  ein  . 
anderes  Verfahren  gelang  es  mir  zwar,  den  giftigen  Stoff  von 
den  meisten  ihn  begleitenden  Stollen  zu  befreien,  aber  nicht, 
ihn  rein  zu  erhalten.  Ich  stellte  ein  alkoiioiisches  Extract 
der  getrockneten  Wurzeln  dar^  nachdem  diese  vorher  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgezogen  waren.  Dieser  Auszug  wurde 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  wonach  zum  Filtrate  Amnion 
bis  zu  schwach  alkalischer  Reaction  gefügt  wurde.  Von  dem 
hierdurch  erzeugten  Niederschlage  wurde  abfiltrirt  und  nach 
Entfernung  des  ttberschttssigen  Bleisalzes  durch  Schwefel- 
wasserstoff, der  Alkohol  destillirt  und  die  Masse  mit  Aether 
bebandelt  Hierin  löste  sie  sich  vollständig.  Die  in  Aether 
unlöslichen  Hartharze  waren  also  durch  die  Bearbeitungen, 
welchen  die  alkoholische  Flüssigkeit  unterworfen  worden 
war,  gefällt. 

Weil  die  Masse  von  Aether,  wie  gcsa^^t,  ^^anz  gelöst 
wurde,  wandte  ich  Benzin  an,  aber  auch  mit  dem  nämlichen 
■ehiecbten  Erfolge.  Durch  Schwefelkohlenstoff  gelang  es  mir, 
eine  Trennung  zu  erlangen.  Das  darin  gelOste  wurde  auf  ein 
Filter  geflossen,  und  dasFiltrat,  nachdem  derSchwefelkohitn- 
Stoff  verdunstet  war.  er.Ht  mit  Alkohol,  nachher  mit  cssig- 
sanrem  Aether,  endlich  mit  Petroleumäther  gerieben,  in  wel- 
chen Mitteln  es  sich  vollständig  löste.    Die  Masse,  welche 
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nach  Verdunstang  dieses  LOsurigsmUtels  zurttckblieb»  war 
sehr  giftig:^  jedocb  niobt  so  sebr,  als  ich  dies  erwarten  durfte. 

Weil  der  Rückstand,  eine  fhmkelbrnune  weiche  Harz- 
maase,  nach  seiner  Wirkung  auf  den  Urganismus  und  $^ein 
Aeusseres  SU  urtbeilen,  noch  nicht  homogen  war,  habe  ich 
einen  ätherischen  Aaszug  der  Wnrzeln  durch  einen  porOsen 
Topf  difluiidiren  lassen,  in  der  Hotlnunfj:,  es  wUitIo  mir  auf 
diese  Weise  gelingen ,  den  giftigen  btoil'  zu  isoliren.  Nach- 
dem der  hierzu  angewandte  Apparat  acht  Tage  gestanden 
hatte,  wurde  er  auseinander  genommen  und  die  Flüssigkeiten 
jede  für  sich  der  Destillation  unterworfen.  Der  Rückstand 
der  äusseren  ätherischen  Lösung  besass  nicht  die  dunkle 
Farbe,  welche  dem  Rückstände  der  Fltlssigkeit  in  dem  porösen 
Topfe  eigenthttmlich  war.  Uebrigens  konnte  ich  keinen 
Unterschied  beobachten.  Weil  ich  wegen  der  charakteristi- 
schen Wirkung  der  Wurzeln  auf  den  Organismus  die  Gegen- 
wart eines  alkaloidartigen  Stoffs,  der  vielen  negatiTcn  Resul- 
tate ungeachtet,  welche  ich  bekommen  hatte,  doch  fttr  wahr- 
scheinlich hielt,  niaolite  ich  hierauf  noch  einen  letzten  Versuch, 
welcher  aus  einer  Vereinigung  der  zwei  Methoden  (d  und  e) 
bestand,  die  ich  vorher  jede  fttr  sich  angewandt  hatte  auf  den 
Rückstand  des  ätherischen  Auszugs,  welchen  ich  durch  die 
Behandlung  des  Rückstands  des  alkoholischen  Auszugs  mit 
Wasser  und  Aether  bekommen  hatte.  Die  Gründe,  welche 
mich  zu  diesem  Versuche  führten ,  waren  folgende :  Kohlen- 
saures Natron  (nach  d)  löst  aus  dem  Rückstände  einen  Btoff. 
Es  ist  mißlich,  dass  jener  Stoff  in  dem  Rückstände  ehemisch 
an  ein  Alkuloid  gebunden  ist.  Doppel tsclnvcfelsaures  Kali 
nimmt  kein  Alkaioid  auf  (nach  e),  aber  es  ist  möglich,  dass 
es  jenen  eigenthttmlichen  Btoff  aufzunehmen  im  Stande  ist, 
wenn  vorher  durch  kohlensaures  Natron  die  Süure  der  Alka- 
ioid Verbindung  entzogen  ist.  Wir  begejrnen  ja  in  der  unor^^a- 
nischeu  Chemie  auch  Verbindungen,  wie  einigen  kieselsauren 
Salzen,  deren  Base  nicht  von  einer  Säure  aufgenommen  wird, 
wenn  nicht  die  Kieselsäure  durch  eine  Losung,  entweder  von 
kohlensaurem  oder  von  kaustischem  Natron  aus  dem  Salze 
entfernt  ist.  Die  Rückstände  der  inneren  und  der  äusseren 
Flüssigkeit  wurden  nun  jeder  fUr  sich ,  erstens  mit  kohlen- 
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sanrera  Natron,  darnaeh  mit  doppeltsebwefelBaurem  Kali 

behandelt  mit  der  in  d  und  e  niitgetheilten  Vorsicht.  Aber 
auch  diese  Methode  gab  kein  Alkaloid.  Die  respectiveu  Harz- 
maasen  wurden  nun  mit  Sehwefelkoblenstoff  gerieben;  die 
▼Ott  der  ftuaseren  Flttssigkeit  herstammende  lOste  sich  hierin 
vollstfindio:,  iudcin  die  von  der  in  dem  jiorösen  Topf  zurllck- 
gcbliebeaenLi^suDg  bcrkümmliche  Masse  von  Schwefelkohlea- 
stoff zwar  grossentbeils,  aber  doch  nicht  ganz  gelOst  wurde. 
Die  Losung  der  diffnndirten  Bestandtheile  in  Schwefelkohlen- 
stoflf  wurde  liltriit.  der  Scliwefelkohlenstolf  des  Filtrats  ver- 
dunstet und  der  ÜUekstanii  mit  Petroleumäther  zusammen- 
gerieben. Dieser  wurde  stark  gelb  gefärbt,  der  grösste  Theil 
der  Ifasse  wurde  jedoch  nicht  gelOst  Die  filtrirte  Lösung 
wurde  in  einer  kleinen  Porcellanschale  sich  selbst  Uberlassen 
und  der  Rückstand  nach  Verdunstung  des  Petroleumäthers 
mit  Alkohol  von  75  p.C  ausgezogen,  wodurch  wiederum  eine 
Trennung  hervorgebracht  wurde.  Das  nach  der  freiwilligen 
Verdunstung  des  Alkohols  Zurückgebliebene  war  eine  weiche, 
kömige,  gelb  gefärbte  Masse,  welche  sehr  giftig  war.  Ein 
Theil  dieser  Masse  wurde  noch  mit  Alkohol  von  65  p.C.  be- 
handelt, wodurch  jedoch  keine  Trennung  erlangt  wurde.  Das 
übrige  wurde  aufs  neue  in  Alkohol  Ton  75  p.C.  gelöst,  um  das 
Verhalten  gegen  einige  Salze  zu  stiidiren,  welche  auch  in 
Alkohol  von  derselben  Stärke  gelöst  waren.  Durch  Sublimat 
und  Platinehlorid  entstand  kein  Niederschlag,  wohl  aber  durch 
essigsaures  Eupferoxyd,  essigsaures  Bleioxyd,  salpetersaurea 
Sill>eroxyd  und  essigsauren  Baryt.  Welcher  war  nun  der  ge- 
fällte btoö  V  War  es  der  giftige  titoü  selbst  oder  ein  anderer'/ 
Um  diese  Fragen  zu  beantworten,  stellte  ich  einen  neuen 
ätherischen  Auszug  der  Wurzeln  dar  und  bearbeitete  diesen 
gerade  so  wie  den  vorigen,  ausgenommen  dass  ich  ilni  nicht 
did'undiren  liess^  sondern  statt  dessen  den  Bückstand  dieses 
Extracts  mit  OS^  auszog,  worin  er  sich  grossentbeils  löste. 
Diese  Bearbeitung  stimmt,  meines  Eraebtens,  mit  dem  so  eben 
genannten  Diffusionsversuche  Uberein,  weil  doch  das  Eigen- 
thümlichc  dieses  Expcrimeuts  in  dem  gar  nicht  Diffundiren 
eines  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Stoffs  besteht  Zu  der 
alkoholischen  Liösung  wurde  essigsaures  Eupferoxyd  gefügt, 
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wodurch  ein  grllner,  weicher,  nicht  giftiger  Stoff  gedlllt  wurde, 

der  sich  gegen  die  obeDgeiiiuiiiten  Salze  verhielt,  wie  die 
körnige  Masse,  wovon  dort  die  Rede  war.  Der  giftig©  Stoflf 
wird  also  nicht  durch  MetallBalze  gefällt.  Und  weil  man 
erwarten  musste^  dass  die  also  erlangte  Masse  giftiger  sein 
würde  alß  die  nicht  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  behandelte, 
ist  es  sonderbar,  dass  gerade  das  Gegentheil  stattfand.  Sollten 
die  Metallsalze  oder  der  Schwefelkohlenstoff i  der  spAter  ein» 
geleitet  wird,  auf  den  giftigen  Stoff  wirken,  und  wenn  dies 
der  Fall  ist,  welche  ist  danu  jene  Wirkung?  Diese  Fragen 
kann  ich  eben  so  wenig  beantworten  wie  diejenige  nach  der 
Art  des  giftigen  Stoffs  selbst  Ich  kann  nur  darauf  hinweiseoi^ 
dass  die  Aussicht,  ihn  vollständig  rein  zu  erhalten,  eine  ge- 
ringe ist,  weil  doch  aus  allen  Bearbeitungen  der  respectiven 
Harzmassen,  worin  der  giftige  Stoff  zugegen  war,  deutlich 
genug  berrorgeht,  dass  sowohl  der  giftige  Stoff  selbst  als  die 
ihn  noch  verunreinigenden  Stoffe  einen  sehr  indifferenten 
Gemischen  Charakter  haben. 
Groningen,  Octuber  1868. 


xxra. 

Ueber  substitairte  Alkohole  und  Aldehyde. 

Von 

V.  Böllstein  und  A.  Kuhlberg. 

(Hüllet  du  i  äcad.  de  St.  P^tersbuurg  U  13.) 

Während  man  bereits  eine  grosse  Anzahl  von  Substitu- 
tionsproducten  der  Säuren  kennt,  sind  analoge  Derivate  der 

entsprechenden  Alkohole  und  Aldehyde  nur  s})ärlich  vertre- 
ten. Es  giebt  bis  jetzt  keine  gechlorten  Aldehyde,  weil  be- 
kanntlieh letztere  KOrper  beim  BehandeUi  mit  Chlor  Säure- 
Chloride  liefern,  indem  das  Chlor  nur  auf  den  Wasserstoff  der 
Gruppe  COH  in  den  Aldehyden  wirkt.  Das  Mtro  Ditter- 
mandelöl  wäre  etwa  der  einzige  hierher  zu  rechnende  Körper. 
—  Von  den  Aikoholm  sind  gar  keine  directen  Substitutions- 
producte  hekannti  weil  dieselben  durch  Chlor,  Brom  u.  s.  w^ 

^  kj  i.cd  by  Google 
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wie  bekannti  oxydirt  werden.   Nur  der  salzsaure  GiykoUUher, 

( Cl 

C2H{^C10«=C2H4|gQ,  kuüii  als  gechlorter  Alkohol  2i,Migt{d.mi 

werden,  weil  derselbe,  wie  LourenQO  gezeigt  hat*),  beim 
Behandeiü  mit  Natriumamalgan  wirklich  iu  Weingeist  Uber- 
geht Im  Folgenden  tbeilen  wir  die  Untersuchung  einer 
Reihe  you  subBtitairten  Alkoboleo  and  Aldehyden  mit,  welche 
ZQ  ihrer  correspondirenden  Säure  in  demselben  engen  Ver- 
häituiss  stehen,  wie  dieses  au  den  uormalen  Kepräsentauten 
dieser  Kdrperklaasen  längst  bekannt  ist 

I.  Para^itrobensylAlkohol,  pw  GeH^CNO))) .  CHsHO. 

Schon  früher**)  wurde  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
dasdoreb  L(toen  Yon  Cblorbenzyl,  OeH^  .CH^Cl,  in  concentriiter 
Salpeteraftnre  erhaltene  mro-Benzykhiaridf  CeH4(NOs).CH2C], 
als  die  Chlorrerhindung  eines  nitrirten  Benzylalkohols  ange- 
sehen werden  könne.  Die  Darstellung  dieses  Alkohols  aus 
dem  Chlorid  ist  aber  umständig  unrl  lästig,  wir  haben  zu  sei- 
ner Absebeidong  einen  einfachen!  Weg  eingeschlagen.  Wir 
wollen  übrigens  bemerken,  dass  essigsaures  Silber  nur  sehr 
schwierig  auf  nitrirtes  Benzylchioi  id  einwirkt 

1)  Esmgsaures  Para-NUrobenzyl,  C^E^(^0^).CE^.CiEiO^. 
Beines  essigsaures  Benzyl,  wie  man  es  leicht  durch  Behan- 
deln vonBenzylchlorid  iiiit  Kaliuinacetat  erhält,  wird  tropfeu- 
weise  in  gut  gekühlte  höchst  concentrirte  Salpetersäure  ein- 
gegossen. Sobald  keine  Einmrkung  mehr  zu  bemerken  ist, 
giesst  man  die  Ü^lllssigkeit  in  Eiswasser,  filtrirt  den  sich 
abscheidendeu  Acther  ab  iiud  rcijii^'t  ihuj  umcIi  doiu  Waschen 
und  Trocknen,  durch  Umkrystaliisireu  aus  Weingeist 

0,316  Olm.  gaben  0,640  GO^  und  0,137  HjO. 


Ber. 

Gcf. 

108 

55,1 

55,2 

H, 

9 

4,6 

4,8 

N 

14 

7,2 

O4 

64 

32,8 

195 

100,0 

•)  Aliü.  d.  ehem.  u.  Pharm.  120,  tvj. 
*  *)  Add.  d.  Cbem.    Pharm.  139,  3as. 
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Das  essigmure  Para-Mtrobernyl  bildet  blassgelbe,  lauge 
l^adeln,  die  sieh  am  Lichte  färben.  Es  sohmilzl  bei  78^,  löst 
sieb  leieht  in  beissem  Weingeist,  wenig  in  kaltem.  Darch 
Erhitzen  mit  Kalilauge  im  zu^eschtnolzeuen  Rohr  auf  120® 
erleidet  der  Körper  eine  tiefere  Zersetzung.  Es  wurde  eine 
tiefbraune  Lösung  erhalten,  aus  der  Säuren  braune  Floeken 
flUlten:  Nur  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  höchstens 
100<>  lÄsst  sich  der  Aether  glatt  spalten.  —  In  der  Hoffnung 
einen  AmklwAlkithoi  zu  erhalten,  haben  wir  den  Nitroätlier 
mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt.  Die  zinnfreie  I^sung 
zersetzte  sich  aber  selbst  beim  Eindampfen  im  Schwefel- 
wasserstoffstrome, unter  Abscheidung  brauner  Flocken.  Auch 
aus  der  filtrirten  Lösung  schieden  sich  beim  Stehen  Flocken 
aus.  Noch  weniger  einladende  Pioducte  wurden  erhalten 
beim  Behandeln  Ton  nitrirtem  Bensylchlorid  mit  Zinn  und 
Salasäure. 

2)  Odalsaures  />niTf//,  (€7117)20204.  Dieser  Körper  diente 
als  Ausgangspunkt  flu*  die  Darstellung  des  oxcUsauren  Para- 
Mtrobenzyls.  Man  ttbergiesst  trocknes  oxalsanres  Silber  mit 
der  äquivalenten  Menge  Oblorbenzyl  und  erwärmt  gelinde. 
Sehr  bald  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  die  man  durch  Ab- 
kühlen mässigt.  Sobald  selbst  bei  längerem  Erwärmen  keine 
Einwirkung  mehr  bemerklieh  ist,  lässt  man  erkalten.  Der 
Kolbeninbalt  erstarrt  zu  einer  steinharten  Masse,  die  man 
wiederholt  mit  Weingeist  auskocht.  Die  alkoliolischen  Flüs- 
sigkeiten erstarren  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei, 
den  man  auf  ein  Filter  bringt  und  trocknet  Zur  weiteren 
Reinigung  des  gebildeten  Oxalsäuren  Benzyls  schmilzt  man 
dasselbe  vorsichtig  in  einer  Schale  uud  lässt  erkalten.  Von 
der  erstarrten  Masse  lassen  sich  leicht  die  letzten  An- 
theile  Wasser  entfernen.  Man  bringt  dann  die  festen  Stücke 
des  Aethers  in  eine  Betörte  und  destülirt  Das  Destillat 
braucht  jetzt  nur  noch  einmal  aus  viel  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  zu  werden,  um  voUkommeu  reines  oxalsaures  Beuzyl  zu 
liefern. 

1)  0^81  Grm.  bei  70^  getrocknet  gaben  0,732  CO^  und 
0,1315  H5O. 

2)  0,418  Grm.  gaben  1,0845  CO2  und  0,196  Ü^O. 
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B«r.  •  Oef. 

1.  2. 

192  71,1  71,0  70,8 
B|«  14  5,2  '  5,2  5,2 
O4      64      23,7       —  — 

270  100,0 

Das  Oxalsäure  Benzyl  bildet  prachtvolle,  glänzende,  blen- 
dend weisse  Krystallsehupptn.  Es  schmilzt  bei  S(),5<^,  ist  in 
WasBer  unlöslich,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  aber 
so  gut  wie  gar  niebt  in  kaltem.  Selbst  die  verdUnnteste 
alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Kry- 
stallbrei.  Der  Aether  siedet  nicht  ganz  ohne  Zersetzung, 
doch  lässt  sich  nur  durch  Destillation  ein  vollkommen  reines 
Prlpamt  erzielen.  Wir  haben  vergebens  versnebt,  das  Pro- 
dnct  der  Einwirkung  von  Cblorbenzyl  auf  oxalsaurcs  Silber 
bloß  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  zu  reinigen.  Selbst 
nach  fünfmaligem  Umkrystallisireu  war  das  Präparat  noch 
flockig.  —  In  Aether  nnd  Benzol  ist  ozalsanres  Benzyl  leicht 
löslich.  Mit  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  bebandelt 
zerfällt  es  in  Benzylalkoboi  und  Oxaiiiid. 

3)  Oxalsaures  Para-Mtrobenztß,  [C:H„(N0,)].Cj04,  bildet 
sich  beim  Lösen  von  oxatsaurem  Bensyl  in  höchst  concentrir- 
ter  SalpetersKnre.  Es  liefert  mit  Ammoniak  erhitzt  Para- 
Nitrobenzvlalkobol.  Leichter  lässt  sich  letzterer  aber  dar- 
stellen  durch  Behandeln  von  essigsaurem  Para-Nitrobeuzyl 
mit  Ammoniak. 

4)  Para^imifbmtfjUükohol  C6H4(N02).CH,HO.  Man  er- 
hitzt essiirsaiires  Para  Nitrobenzyl  mit  wässrigera  Ammoniak 
im  zugcschmolzenen  Kohr,  im  Wasserbade^  bis  die  Oelsobicht 
in  der  Siedehitze  vollständig  verschwunden  ist  Ein  zu  star- 
kes Erhitzen  muss  vermieden  werden,  weil  sich  sonst  viel 
eines  braunen,  in  Aether,  Alkohol  und  Säuren  unloHÜchen 
Körpers  bildet.  Eine  kleine  Menge  dieses  Körpers  bildet  sich 
zwar  auch  unter  den  eben  angegebenen  Verhältnissen,  doch 
lässt  sich  der  freie  Alkohol  davon  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  befreien.  Heini  Erkalten  scheiden  sich  aus  aninio- 
niakaiischer Flüssigkeit  Krystallnadeln  aus,  die  man  abfiltrirt 
und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Zersetzung  erfolgt  in 
bekannter  Weise : 
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CeH4(N0a)  •  CHjCjHaOj  ^-NH,  «  CeH4(N02) ,  CH,HO  + 

C,H,0.NH2. 

Das  gebildete  Acetamid  bleibt  im  Aramoniak  gelöst^ 
geht  aber  zum  grössteo  Theil  schon  im  Kohf  ia  Ammonium- 
aoetat  über. 
0^185  Grm.  gaben  0,370  00^  imd  0,078  Bfi. 


Gcf. 

Cr 

84 

54»6 

7 

4,6 

4»7 

N 

14 

.  9,1 

48 

31,4 

153 

1 00,0 

Para-NHrohenzylalkohol  bildet  glänzende,  farblose,  feine 
Nadeln,  die  sich  am  Lieht  Ülrben.   Er  scfamilst  bei  93<»,  ist 

in  beissem  Wasser  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem.  In  ammo- 
niakbaltigeni  Wasser  löst  er  sich  leichter  als  in  reinem.  Wir 
bezeichnen  den  Alkohol  als  /^a-Nitrobenzylalkohol,  da  er 
tiiofat  der  gewöhnlichen  Nitrobeozofe'sftttre  entspricht,  sondern 

der  isomeren  Para-Nitrobcnzoesäure.    lieiin  Helnuuleln  mit 
Oxydationsmitteln  geht  er  nämlich  in  letztere  Säure  über. 

II.  Fara-Chiorbeosylalkoliol,  CeÜ4Cl .  CHsHO. 

Man  erhitzt  essigsaures  Para>Cblorbenzyt  mit  Ammoniak 

im  ziigeschmolzcnen  Rohr  auf  160^  bis  die  Oelschicht  sich 
nicht  weiter  vermindert  Mau  Offnet  dann  das  Kohr,  wäscht 
das  Oel  mit  Wasser  nnd  lässt  es  mit  Chloroalciumstticken 
stehen.   Das  Oel  erstarrt  dann  bald  zu  einer  Krystallmasse, 

die  man  abpresst  und  durch  Lmkrystallisireu  aus  Wasser 
ranigt. 

0,325  Grm.  gaben  0,697  CO)  und  0,1465  U^O. 

C    84        59,0  56,5 
Ht     7         4,9       5,0  . 
Cl    35,5      24,9  — 
0     t6        tl,2  — 
143,5  100,0 

Para-ClUorbetayloUkohol  bildet  prachtvolle,  weisse  Spiesse, 
die  leicht  eine  Länge  von  2—3  Zoll  erreichen.  £r  schmilzt 
bei  66^,  siedet  ohne  Zersetzung  und  ist  überhaupt  beständi- 
ger als  der  Paia  Kitiobeu/.^  lalkobol.    Kr  ist  iu  biedeudeui 
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Wasser  nur  wenig  löelieb  ,-  in  kaltem  üut  gar  Dicht  Durch 

Oxydation  geht  er  in  Pfira-Chiorbetaoesäwe  Uber. 

m.  Ueber  einige  Derivate  des  Fara-Chlorbenzylalkoliols 

von  E.  l^euhoi. 

Im  gechhrtm  Benzykhhnd,  C6H4CI .  CH.^C1 ,  kann  das  im 
Methyl  stehende  Chloratom  leicht  gegen  aiuk  i  o  Gruppen  aus- 
getauseht  werden.  Am  raschesten  wirken  kaliumsal^  ein. 
So  entsteht  beim  Bebaadein  mit  Kaliamacetat:  essigsaares 
Para-Chlorobenzyl ;  mit  Cyankalium :  das  Nitril  der  Chlor- 
alpha-Toluylsäurt ;  liiit  SchwelcUva^serstoti'-JSchwefelkaiium; 
das  Mereaptau  des  Para-Chiorbenzylalkoliols  11.  3.  w. 

1)  ßssiffsaures  Para-CMoräenzyi,  CeUAGl.CH^CsHsOs,  er- 
hält man  am  leichtesten  durch  anhaltendes  Kochen  von  ge- 
chlortem lienzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  entwässertem 
Kaiiumacetat  in  absolutem  Alkohol.  Sobald  sieb  die  Menge 
des  abgeschiedenen  Cblorkalioms  nicht  mehr  vermehrt,  de* 
stillirt  man  den  Alkohol  aus  dem  Wasserbade  ab.  Den 
Kolbeninhalt  versetzt  man  nöthigenfalls  mit  etwas  Wasser 
und  hebt  die  ölige  Schiebt  des  gebildeten  Essigäthers  ab. 
Man  trocknet  über  Chiorcalcium  und  reinigt  durch  Rectiiici- 
reo.  Der  reine  Aether  siedet  constant  und  ohne  Zersetzung 
bei  2400.  ; 
0,2573  Grm.  gaben  0,54U  00»  und  0,1234  li^O. 

Ber.  Gcf. 

108         58,5  68,2 
Ho      9  4,9  5,3 

a     36,5  .    19,3  " 
Ot     32         17,3  — 
164,6  100,0 

Essigsaures  rara-Chlorhcnzyl  ist  eine  farblose,  angenehm 
aromatisch ,  fast  wie  essigsaures  Benzyl  rieebeude  Flüssig- 
keit Durch  ErhitsBeor  mit  Ammoniak  im  zugeschmolzenen 
Bohr  liefert  es  den  freien  Para-Cblorbenzylalkohol.  —  Essig- 
saure»*  Blei  m  ircl  in  alkoholischer  Lösung  langsam  vom  ge- 
chlorten iieu^yieiiiorid  angegnifen.  Auch  beim  Erhitzen  des 
letzteren  mit  SUberaeetat  auf  150<^  tritt  keineswegs,  wie  man 
es  a  priori  vermuthen  sollte,  eine  so  rasche  und  vollständige 
Lmj>cUan^  eiji|  als  beim  Behandeln  mit  Kaiiumacetat. 
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2)  ParorC/UorbenziKl'Aahyimer ,  p.-C7HoCl.C,H50,  ent- 
steht nach  Naqaet*)  dareh  Behandeln  von  gechlortem  Ben- 

zylchlorid  mit  alkoholischem  Kali.  Der  Acther  bildet  hich 
auch  durch  Kochen  von  essigsaurem  Para-Chlorbenzyl  mit 
alkohoUschem  Kali.  Sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu  brftunen 
anfängt,  unterbricht  man  das  Kochen,  destillirt  den  Weingeist 
au.s  dem  Wabiierbade  uL  und  wascht  daa  zurückbleibende  Oel 
mit  Wasser.  Man  trocknet  Uber  Chlorcakium  und  reinigt 
durch  Bectificiren.  Die  zwischen  215— 220<»  siedende  For- 
tion ist  reiner  Para-Chlorbenzyl-Aetbylftther. 

1)  0,1504  Grm.  gabeu  0,3497  CU..  uud  ü,üS59  11.^0. 

2j  ü,2597  Grm.  gaben  0,2196  AgCL 


170,5  100,0 

Para-Chlorhenzyl-Aethyläther  ist  eine  schwere,  angenehm 
sUsslieb  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  ^aquet 
giebt  für  sein  Präparat  denselben  Siedepunkt  an. 

3)  Das  Merca^m  des  Para-Chhrbenxylaikohob ,  0^11401. 
•  CHjHS,  ist  die  bereits  früher**)  beschriebene  schün  krystalH- 
sirte  Substanz,  die  man  leicht  erhält,  sobald  mau  gechlortes 
Benzylchlorid  mit  einer  alkoholischen  Utoung  von  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalinm  längere  Zeit  kocht  Man  ver- 
düiiül  mit  Wasser,  hebt  die  bald  erstarrende  Oelschicht  ab 
und  krystallisirt  die  abgepressten  Krystalle  aus  Weingeist 
um.  Man  erhält  sehr  schöne,  glänzende  Krystalle,  die  bei 
64— 85<>  schmelzen. 

Panichlor- Alphatoiuyisänre ,  {\\\^Q\ .  CH.,CO.,H.  Erhitzt 
man  gechlortes  Benzylchlorid  mit  CyankaUum,  so  entsteht 
ein  Nitril,  das  mit  Kali  gekDcht  in  Ammoniak  und  Farachlor- 
Alphatoluylsäure  zerfällt  Man  hat: 


CeH4Cl .  CH2CI  +  CNK  =  0,H4C1 .  CHjCN  +  KCl  und 
CeH4Cl .  CHjCN  +  2H,0 — GJ^Gi .  CH,CO,H  +  iiU,. 


Ber. 


€^  lOS 

H«  11 

Cl  35,5 

0  16 


63,3 
6,5 

20,8 
9,4 


1.  s. 

63,4  — 

6,3  — 

—  20,0 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  11,  251. 
*;  Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  116,  347. 
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Wir  nennen  die  Säure  Äira-Chlor-Alpbatoluylsäure,  um 
daran  zu  erinnern,  dass  wir  kein  (lirectesSub»titutiuu8pruduct 
der  Alphatol aylsäure  vor  uns  haben,  sondern  ein  Derivat 
dii€6  Bobstituirteii  KoblenwasfierBtoffB,  wie  /Vzra-nitrobenzoe- 
aftare  sieb  vom  Nitrotolaol  und  niebt  von  der  BensoSsftare 
ableitet  In  welcher  Beziehung  unsere  Säure  zu  der  durch 
direetes  Cbiorireu  erhaltcuen  normaieu  Cbioralphatoluylsäure 
stebty  moss  dureb  spätere  Venuebe  erwiesen  werden» 

4)  Parachior  -  J/phafnhit/lsänre ,  C8H7C10^.  M;ui  ci  hitzt 
gechlortes  Benzjlchiorid  mit  der  genügenden  Meu^e  Cyan- 
kalium  und  Alkobol  5 — 6  Stunden  lang  im  zugesehmolzenen 
Robr  auf  120 — 130^  Man  filtrirt  dann  vom  ausgesebiedenen 
Chlorkiiliuiii  iib  und  destillirt  den  Überschüssigen  Alkohol 
aus  dem  Wasserbade  ab.  Es  bleibt  ein  dunkles  Gel  zurlick, 
vennutblicb  das  Kitrü  der  Para-Chloralphatoluylsäure,  wel- 
ebes  man  mit  Kalilange  koebti  bis  keine  Ammoniakentwicke- 
luiiir  mehr  bemerkbar  ist.  Die  stark  eingeengte  Flüssigkeit 
fällt  man  mit  Salzsäure  und  filtrirt  nach  einigem  Stehen  die 
sieb  zunächst  ölig  abscheidende,  bald  erstarrende  Säure  ab. 
8ie  wird  zur  Reinigung  ans  Wasser  umkrystallisirt 

1)  0,1003  Grm.,  über  Schwefel  säure  getrocknet,  gaben 
0,3908  COi  und  0,0743  H^O. 

2)  0,361  Grm.  gaben  0,299  AgOl. 


Die  Para-CMar-A/phaiolui/lsäure  ist  in  Wasser  leicht  lös* 
lieh,  noch  leichter  in  Alkohul  und  Aether,  Ans  der  Lösung 
ihrer  Salze  wird  sie  meist  als  ein  hellgelbes,  bald  erstarren- 
des Gel  geiällt  Ans  Wasser  kiystallisirt  sie  in  Deinen,  weissen 
Nadeln,  die  bei  60<^  scbmelsen. 

5)  Para-ChJor-A/phafo/uyisaureSaize*  Wie  die  freie  Säure 
leichter  lösUcb  ist,  als  es  die  meisten  aromatiscben  Säuren 
sonst  an  sein  pflegen,  so  sind  aneb  die  Salze  in  Wasser 


Ber. 


Oef. 


I.  2. 


96  5ü,3 

H,      7  4,1 

Cl  35,5  2U,S 
0^  32 


56,0  — 
4,3  - 
—  20,5 


170,5  100,0 
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äusserst  leicht  löslieh.  Dieselben  sind  daher  sehwer  rein  und 
in  guten  Krygtallen  zu  erhalten. 

CaJciw/Lsa/z ,  (Ci,HeCl02)20a  +  H^O.  Die  wäsaerige  IJ^ 
sung  des  Salzes  lieferte  uur  beim  Eintrocknen  im  Vacuum 
Erystalle.  Aus  Alkohol  kann  man  das  Sala  leichter  kiystal- 
lisirt  erhalten. 

1)  0,5492  Grm.  verloren  bei  130«»  0,0186  H^O  und  gaben 
0,0772  CaO. 

2)  0^5024  lufttrocken  gaben  0,0724  CaO. 

Bar.  Q«f. 

1. 


(GkHgClOsjsCa 

370 

96,5 

18 

4^ 

8,4 

397 

100,0 

(CgHeCIOt), 

339 

89,4 

Ca 

40 

10,6« 

t0,4 

379 

100,0 

1. 

357 

89,9 

Ca 

40 

10,1 

10,3 

397 

100,0 

Das  aus  Wasser  krystallisirte  Salz  (Analyse  1)  hatte 
schon  im  Vacuum  etwas  Wasser  verloren,  daher  der  Verlust 

im  Wiissergebalt 

Ein  Bart/umaiz  konnte  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhalten  werden.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Aetz- 
baryt  und  naehherigem  Einleiten  von  Kohlensäure  schien 
schon  eine  Zersetzung:  des  gebildeten  neutralen  Salzes  einzu- 
treten. Die  eingeengte  Flüssigkeit  schied  eine  gummiartige, 
klebrige  Masse  aus,  die  sich  schlecht  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  löste.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wurden  un- 
deutliche Krystalle  erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  bei  HO'* 
15,2  p.c.  Ba  euthieiteu.    Das  neutrale  Salz 

(C8H«C10j),Ba 
enthält  28,7  p.C.  Ba,  ein  saures  Salz : 

.    (CsHeC10,)2Ba  +  2Cai:C102 
würde  16,S  p.C.  Ba  verlangen. 

In  einem  anderen  Versuche  wurde  die  Lösung  der  S&ure 
in  Barytwasser  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand 
mit  Alkohol  ausgezogen.    Die  alkoholische  Lösung  lieferte 
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indessen  beim  Yerdanipfeu  uur  einen  gumiuiartigen  Rück- 
staod.  Selbst  dnreh  wiederholtes  Ltfsen  in  Alkohol  und  Ver- 
dunsten wurde  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer  krystalli- 
nischen  Substanz  erhalten. 

Das  Sinfersak,  (CgH«C102)Ag,  erhält  man  beim  Fällen 
der  LOenng  des  Galeiumsalzes  mit  Silberlosung  als  einen 
weissen,  dem  Cblorsilber  ähnlichen  Niederschlag^  der  sich  am 
Liebte  schwärzt   Das  öalz  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

0,3339  Grm.,  Uber  Sehwefelsäure  getroeknet,  gaben  0,1710 
AgCl. 

Ser.  Oer« 
G^HeClOi   169,5      61,1  — 
Ag   106        38^  38,6 

277,5  100,0 

6)  jMd  der  Para-Chiar-A^oiuylsäure,  QJä^Ci.  CUsOO.  NU,. 
IMeeer  KOrper  wurde  zufällig  erhalten,  als  geeblortes 

Benzylchlorid  mit  Alkuhul  uud  Cyaiikaliuui  einige  Zeit  ge- 
kocht wurde.  Als  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlor- 
kilinms  sieh  niebt  mehr  zu  vermehren  sehien,  wurde  die 
Flttssigkeit  mit  einer  offenbar  wohl  ungenügenden  Meüge 
Natron  gekocht  und  dann  mit  Wasser  verdünnt.  Hierbei 
schied  sich  ein  hellbraunes  Krystallmehl  aus,  das  durch  Um- 
kiystalliairen  aus  Alkohol  gereinigt  wurde. 

!)  0,M31  Gnn.  gaben  0,4614  C0>  und  0,1011  11,0. 

2)  0,5006  Grm.  gaben  40,0  C.C.  iStickstoff  bei  20*"  uud 
751,8  Mm. 

3}  0,3645  Grm.  gaben  0,3035  AgCl. 

Bcr.  Gef. 

Cg  00  50,G 
Hg  H  4,8 
NU  8,3 
Cl  3&,&  20,9 
O     16  9,4       _      —  — 

169,5  100,0 

Das  Amid  der  rara-Cblor-Alphatukivlsäure  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  schönen,  grossen,  weissen,  tafelfünuigen  Kry- 
stallen.  Es  schmilzt  bei  175^  tost  sieh  leieht  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  in  heissem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem* 

J<«an».  r.  pnkU  Cb«mi«.   CV.  3.  12 
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.    IV.  PararDichlorbeiisyl-Alkohol,  C^eüiCl, .  OHtHO. 

1)  Essigsaures  Para-DicMorbenzyl.  Das  früher  besohrie- 
beoe  zweilach-gechlurte  Benzylchlorid, 

enthält  dn  lose  gebundenes  Chloxatom.  Koeht  man  es  z.  B. 

mit  einer  Losung  von  Kaliumacetat  in  starkem  Weingeist,  so 
findet  sehr  rasch  eine  Umsetzung  statt.    Man  isolirt  den  ge- 
bildeten Essigäther  wie  oben  beim  essigsauren  Para-Cblor- 
benzyl  (III,  1)  angegeben  wurde. 
0,382  Grm.  gaben  0,686  CO^  und  0,1285  U^O. 

B«r.  ti«r. 

C«  lOS  49,3  49,0 
Hg        8        3,7  3,S 

Cl,      7!       32,4  — 

0,    _32        14,6  — 

2IÖ~  Töö,ü~ 

Das  eatigtanare  ParO'IHchlorbenzyi  rieeht  aromatiseh  und 
siedet  constant  und  ohne  Zersetzung  bei  250". 

2)  Para-  Dichlorbenzyi- Alkohol.  Man  erhält  den  freien 
Alkohol  durch  Erhitzen  des  Essigäthers  mit  Ainnioniak,  im 
zugesehmolaenen  Bohr,  auf  180^,  bis  die  Oelsehicht  nicht 
weiter  abnimmt;  das  gewaschene  und  getrocknete  Oel  er- 
isUrrt  selbst  nach  langem  Stehen  nicht.  Mau  unterwirft  das- 
selbe der  Destillation  uud  beseitigt  die  zuerst  Übergehende 
Portion.  Die  späteren  Destillate  erstarren  bald  krystalliniseb. 
Man  presst  die  Krystalle  zwischen  Fliesspapier  ab  und  reinigt 
dieselben  durch  Unikrystailisiren  aus  Wasser. 

0,368  Grm.  gaben  0,637  CO2  und  0,1 19  H,Ö. 

Il«r.  o«r. 
C|    84      47,5  47,3 
B«     6       S,4  3,S 
G9t    71      40,  t  — 
0     t6       9,0  — 
177  tOO,0 

Para -Dichlorbemyl- Alkohol  schmilzt  bei  11^^  Er  bildet 
blendend  weisse,  seidenglänzende  Nadeln  und  ist  in  heissem 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  kaltem  so  gut  wie  gar* nicht 
Para  Monochlorbenzylalkohol  ist  in  Wasser  leichter  löslich, 
als  der  Dichlor- Alkohol.   In  Ammouiak  ist  letzterer  so  gut 
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wie  gar  niebt  lOsKcli.  Die  beisae  gesättigte  wfteserige  Lö- 
sung trlibt  sieb  beim  Erkalten  milchig.  Es  scheiden  sieh 
Oeltropfeu  aus,  die  zu  einer  festen  Masse  erstarren.  Die  tlber- 
8tehe&de  Fltlmgkeit  klärt  sich  nach  einiger  Zeit,  indem  eie 
neb  mit  eineni  Haufwerk  feiner  KrystallnadelD  erfüllt 

V.  Para  Dinitrobenayl- Alkohol,  p.-CgUäCNOj)!  .  CH^HO. 

Para-Mtrobenzyl-AUcohol  V^i  sich  anter  schwacher  Er- 
wirmnng  in  bOebst  eoncentrirter  Salpetersäure.  Dnreb  Was- 
ser wird  aus  der  Lösung  eine  feste  weisse  Masse  gefällt ,  die 
man  nach  dem  Wa^^chen  durch  wiederholtes  Umkrystallisireu 
ans  Alkohol  reinigt 

0,236  Grm.  gaben  30,3  G.C.  Stickstoff  bei  21,5«  und 
760  MnL 

B«r.  0«f. 

N     14,15  14,15 
Demnach  ist  dieser  Körper  otienbar  Para-Dmtrobmzyl- 
AikohoL  Derselbe  schmilzt  bei  11%  lOst  sich  leicht  in  Alkohol 
nnd  sehr  wenig  in  Wasser.  Ans  der  wässerigen  Lösung  kry- 

»tallisirt  er  in  feinen  weissen  Nadeln,  aus  Alkobol  in  langen 
flachen  Nadeln.  In  Ammoniak  ist  er  weniger  löslich  als  der 
MononitrO'AlkohoL 

VI.  Pnra-düorbenBoä-Aldehyd,  p-^CeHfCLOOH. 

Naeb  Grimaux  und  Lautb  *)  bildet  sich  beim  Koeben 
des  Cblorbenzyls,  CftH5.CH.2Cl,  mit  einer  wässerigen  Lösung 
Ton  Bleinitrat  Bittermandelöl.  In  gleicher  Weise  behandelt 
liefert  das  gecßUorie  Benzylehimü,  C^H^Cl .  CH.2CI ,  den  Aldehyd 
der  Para- ChIorbenzol?8äure.  10  Tb.  CMIßCl^  wurden  mit 
!4  Th.  l'b(N0s)2  "»^  H>0  Tb.  Wasser  zwei  Tage  lang  ge- 
kocht £s  hatte  sieb  viel  FbCl^  gebildet  Die  wässerige  Lö- 
sung wurde  filtnrt  und  das  unlösliche  Del  mit  Natriurobisnifit 
geschüttelt.  Unter  Erwärmung  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu 
einem  Ki^stallbrei,  der  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  ab- 
gepresst  wurde.  Das  Doppelsalz  war  In  Wasser  leicht  löslicb 
nnd  schied  mit  Schwefelsäure  erhitzt  ein  Gel  ab,  das  aus 
Paia  ChiQrbenzo€'Aiäehyd  bestand. 


*)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  148,  80. 


12* 
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Der  Para-CläQrOenzoe-AI(ii'hu<i  ist  iiiissig,  scheint  obue 
Zersetzung  zu  sieden  nnd  gebt  an  der  Luft  sehr  rasch  in  Para- 
Cblorbenzo^säure  Uber,  bi  der  K&lte  erinnert  sein  Gerueh 
an  den  des  Bittermandelöls,  in  der  Hitze  reizen  aber  die 
Dämpfe  die  Augen  zu  Thranen. 

Viel  leichter  als  nach  obiger  Vorschrift  lässt  sich  der 
Para-CblorbenzoS  Aldehyd  bereiten,  wenn  man  das  gechlorte 
Bittermandelölcblorid  C\H4Cl.CHClj  mit  Wasser  im  zuge- 
Bcbiuolzeuen  Rohr  erlütxt. 

CeHiCl  •  CHCl,  +  H,0  =  CaH4Ci .  COH  +  2HC1. 

Die  Ausbeute  ist  die  theoretische,  der  Proeess  verläuft 

rascher  und  weil  im  geschlossenen  Rohr,  ^eht  nur  tin  un- 
bedeutender Theil  des  Aldehyds  in  die  bäure  Uber.  Die 
Reindarstellung  geschieht  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Leitet  man  in  die  Lösung  des  Para-Ghlorbenzoö-Alde- 
hyds  in  absolutem  Alkohol  einen  Strom  trockenen  Schwefel- 
wasserstoffs, so  scheidet  sich  bald  ein  tiockiger  l^iiederschlag 
aus.  Der  gefällte  Körper  ist  nach  dem  Abwaseben  mit  Al- 
kohol rein  und  ist  der  geschwefelte  Aldehyd:  p.-C^H^Cl.CHS. 
0,2155  Grm.  gaben  0,198  AgCl. 

Ber.  Cef. 
Cl     22,7  22,7 

Der  Parü'Chhrbenzo^Si^aiäehf/d  ist  ein  blasBrosenrotbes, 
amorphes  Pulver,  das  sich  in  Alkohol  nicht  löst,  beim  Kochen 

damit  aber  zusaiiinieiiballt  und  sich  stärker  färbt  In  ßtnzol 
ist  der  Körper  leicht  löslich,  die  Lösung  hinterlässt  aber, 
selbst  in  der  Kftlte  verdunstet,  nur  einen  durchsichtigen  Fir- 
niss.   Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Körper. 

Fuhrt  man  Chlor  in  das  Phenyl  des  Toluols  ein ,  so  wird 
die  Stellung  des  Chlors  beeiuliusst  durch  die  Natur  der  den 
Wasserstofif  im  Methyl  des  Toluols  vertretenden  Elemente, 
lüsst  man  Chlor  auf  CcHj.CE,,  CJI^.CH.Cl,  CeH^.CHCIj 
oder  CfiH.,  .CCI;,  einwirken,  so  be^nebt  .sicli  das  Chlor  an  eine 
ganz  andere  Steile,  als  wenn  man  es  auf  CyH^-COill  einwir- 
ken Itfsst  Im  letzteren  Falle  entsteht  CMorbemoesäure^  im 
ersteren  aber  bilden  sieb  Producte,  die,  mit  Cbromsäure  oxy- 
dirt,  Para-Chhr  heil  zoesäure  liefern.  Wir  sehen  zugleich,  dass 
selbst  drei  Chloratome  im  Methyl  des  Toluols  die  bteilung 
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des  Oblors  im  PheDyl  rdehi  beeinflusseiL  £b  war  deshalb 
sehr  interessant  I  die  Wirkung  des  Chlors  auf  ßidermandeiöl 
genauer  zn.nntersnehen,  da  dieses  mit  der  Formel  C6H5.GOH 
in  der  Mitte  steht  zwischen  Toluol  ChH..,.CH3  und  Benzoe- 
säure CgH^.COaH.  A  priori  Hess  sich  vermutheQ|  dass  das 
Bittermandelöl  dabei  nach  beiden  Seiten  hinneigen  wttrde, 
imd  diese  Yoraussetzong  ist  durch  den  Versuch  Tollkom- 
men  bestätigt  worden.  Durch  die  klassisclie  Untersuchung 
Liebig  s  und  VVohier's  weiss  man,  dasr^  Bittermandelöl  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  Chlorbenzoyl^  CeH$.COCl,  liefert, 
d.  h.  es  wird  der  Wasserstoff  im  Methyl  vertreten.  Indessen 
leigen  Versuche,  die  Herr  E.  Wroblovsky  auf  unsere  Ver- 
anlassung unternommen  hat,  dass,  bei  geeigneter  Behandlung, 
wirklich  der  Wasserstoff  im  Phenyi  durch  Chlor  snhstituirt 
wird.   Man  kann  also  aus 

CJlä .  ClIO  —  CJT5 .  CCIO  und  C.H^Cl .  CüO, 
bilden ,  und  im  letzteren  Falle  entsteht  offenbar  Para-Chlor- 
haaoi-Aiäehyd. 

LSflst  man  nttmlieh  Chlor,  bei  Gegemifari  v&n  Jod,  auf 
Bittermandelöl  wirken,  so  bildet  sich  zwar  auch  Chlorbenzoyl, 
daneben  aber  noch  andere  Körper,  deren  Einzeldarstellung 
einstweilen  nicht  verfolgt  wurde.  Unterwirft  man  das  Pro- 
duet  der  fractionirten  Destillation,  so  lässt  sieh  zwischen 
110 — MO  ciiiü  relativ  auschulu  he  Fraction  gewinnen.  Inner- 
iialb  dieser  Temperaturgränzen  scheint  aber  auch  der  Siede- 
punkt des  Fara-Chlorbenzo^-Aldehyds  zu  liegen.  (He  Ana* 
lyse  des  zwischen  210^220  siedenden  Products  deutete  auf 
ciü  Gemenge  von  0-11^^0  und  C7H5CIO.  Dasselbe  wurde  durch 
Chromsäure  oxydirt,  wobei  man  ein  Bäuregemenge  erbielt^ 
das  ziemlich  viel  Benzoesäure  enthielt  Die  rohe  Säure  wurde 
mit  Tiel  Wasser  der  Destillation  unterworfen ,  wobei  Benzoe- 
säure sich  mit  deu  Wasserdunpfen  verflüchtigte.  Die  in  der 
Ketorte  zurückgebliebene  bäure  wurde  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  und  bestand  dann  aus  völlig  reiner  Para-Chhr- 
bmzoeMäure.  Die  erhaltene  Säure  besass  die  LOstichkeit, 
den  Schmelzpunkt  und  alle  sonstigen  Eigeuschafken  der 
letzteren. 
0,130  Grro.  gaben  0,118  AgCL 
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Nodien. 


a  22,7 


Gnf. 

22,5 


Es  unterliegt  demnaeb  keinem  Zweifel,  dass  bei  geeig- 
neter Behandlung  das  Chlor  wirklieh  den  Wasserstoff  des 

Phenvlf?  im  Rittermiindelöl  vertritt  iMü*:lich  ist  ci»,  dass  sich 
dabei  /.unäcböt  uur  Chlorbeuzoyl  bildet  und  dass  aui»  diesem, 
hei  Gegenwart  von  Jod,  nicht  das  Chlorid  der  normalen,  son- 
dern das  der  Para-Chlorbenzo^fture  entsteht  Specielle  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  werden  d  n  über  entscheiden.  Da 
HittermaDdelöl  durch  directe  Keduction  aus  Benzoesäure  ge- 
bildet werden  kann,  so  ist  im  Obigen  ein  Weg  angedeutet, 
auf  welchem  man  nieht  nur  die  Reihe  der  normalen  Substitu- 
tionsproducte  der  Renzo^>äure  erhalten  kann,  äondcro  auch 
die  der  sogenauoteu  Para-lieihe, 

Schliesslich  wollen  wir  bemerken,  dass  auch  das  nürirte 
Bemykhhrid  CeH4(N0,).ClI^C]  mit  Bleinitrat  gekoebt  viel 
Clilr»rb!ei  ausscheidet.  Ks  wird  dabei  offenbar  ein  mit  dem 
gewöhnlichen  Nitro-BitteriuaDdeloi  isomerer  Kdrper  entstehen 
müssen,  Ober  den  wir  spAter  hoffen  berichten  zu  kOnnen. 


In  einer  dritten  von  Maly  der  Wiener  Akademie  Ul)er- 
saudten  Abhandlung  wird  nach  Besprechung  der  Einwir- 
kung von  Brom  und  Jod  auf  PhenyWttaännamm  geseigt,  dass 
dieses  sich  zu  1  Mol.  Cyan  addirt,  und  dieses  Cyanid  unter 
dem  Einflüsse  von  Wärme  und  verdüuüter  Säure  sich  analog 
dem  früher  beschriebenen  phenylfreienThiosiimaraindicyauür 
umsetzt,  in  Oxaiy^henyiüäasinnamm  Oxaiyiphenylaliyl- 
sulfoearbamid)  und  Ammoniumsulfat : 


XXIV. 
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1)  Nene  Derivate  des  ThiosinnaminSi 
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Da«  Oxalylphenylthiosinnamin  ist  ein  schöner  in  zoll- 
langen haarfeinen  eitronengelbeu  Nadeln  oder  in  daraus  be- 
«lebenden  Bttscbein  krystalKsirender  Ei^rper,  der  getrocknet 
«»sieht  wie  rohe  Seide. 

Durch  Silbernitrat  lässt  sich  aus  dem  Körper  der  Schwefel 
eotfernen  und  man  erhält  in  sch  nee  weissen  BcidegläazieadeQ 
Nadeln  krystallisirend  da«  OxaiylaUylphenylcarbamd: 

es  |Nj  +  Ag,e—      m  N^  +  Ag^s. 

Die  Constitution  beider  Verbindungen  beleuchtet  wieder 
am  besten  die  Einwirkung  von  Baryumhydroxyd,  unter  dessen 

Einflüsse  Baryumoxalat  sich  bildet  und  Phenylthiosinnaniin 
(resp.  Phenyiallylhamstofl).  £s  eutsteht  dabei  keiue  Spur 
eines  Nebenproducts : 

^ü,,e,H,l  esH^.eeHj  ^^^^ 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Oxalylphenylthiosinnamin 

werde  auch  das  homologe  und  ähnlich  krystallisirende  Oxa- 
iifuoiyuhiosimamm  dargestellt.  Es  bildet  lange,  schmale  und 
platte  Nadeln  von  schön  goldgelber  Farbe  und  grosser  Zart- 
heit, die  aus  der  Flüssigkeit  genommen  zu  einem  gUnsenden 
Filz  zusammenfallen. 

DasOxalylpheuylthiüsiunamin,  die  entsprechende  schwe- 
feUreie  Verbindung  und  das  Oxaiyitolylthiosinnamin  sind  die 
ersten  Harnstoffe,  welche  gar  keinen  typischen  Wasserstoff 
mehr,  sondern  an  Stelle  sämmtlicher  H^^  des  secundäreu  Am- 
moniaks Kadicale  enthalten. 


2)  Leber  üeu  Eiufluss  der  Kalidüngung  aui*  Zuckerrüben  . 

»iml  von  W.  L.  C lasen  Versuche  angestellt  worden.  Das 
Oe»ammtresuUat  eines  DUngungsversuchs,  der  sich  Uber 
15  PareeUen  erstreckte,  gab  das  nattirlich  vor  der  Hand  nur 
Air  das  benutzte  bestimmte  Feld  giltige  Resultat:  dass  die 

Rfl>»en(iüngung  mit  uicdrigprocentigem  Kalisah,  d.  b.  mit 
sukhem,  dessen  Kali  nicht  oder  nicht  alles  an  Schwefelsaure 
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gebunden  ist  und  dessen  Hauptmasse  aas  Eoebsalz  mit  be- 
deutender Menirc  Chi  niiiairnesium  besteht,  weuigsteys  aU 
FrUbjahrsdUDguug  eiitächiedeu  zu  verwerfen  ist,  indem  nicht 
nur  der  Zuckergehalt  nicht  erhi^ht,  sondern  sogar  mit  steigen- 
der DttnguDg  vermindert,  dagegen  das  Nicbtzuekenrerhältniss 
verf^rJissert  wird,  während  andererseits  der  Erudteertrag  der 
mit  Kalisalz  gedUngten  Felder  den  der  ungedUngten  nicht 
Ubersteigt. 


3)  Eine  isumerie  der  Cyanäther 

hat  A.  Oautier  entdeckt  (Compt  rend.  t  65,  p.  468). 

Der  Vf.  fand ,  da^b  CyanSthyl ,  welches  uiau  durch  Eiu- 
wirkung  von  Cyansilber  auf  Jodäthyl  erhält ,  nicht  mit  dem 
identisch  isl^  welches  man  ausOyankaliamand  fttherschwefel- 
saurem  Kali  erhält  Das  erstere  siedet  bei  82<>,  besitzt  einen 
unangenehmen  Geruch  und  verbindet  sieh  in  der  Kälte  augen- 
blicklich mit  Salzsäure  unter  Erwärmung  wie  Ammoniak; 
das  zweite  siedet  bei  98<^,  besitzt  im  reinen  Zustande  einen 
ätherisehen,  keineswegs  unangenehmen  Gerach.  Um  sich 
mit  WasserstoÖsäuren  zu  verbinden,  bedari'  es  einige  Zeit 
Der  Yf.  vcrmutheti  dass  die  von  Hof  mann  vor  Kurzem  er- 
haltenen Homologen  der  Oyanwasserstoffofturei  obgleich  auf 
anderem  Wege  erhalten,  identisch  mit  den  von  ihm  gefun- 
denen seien.  Bis  jetzt  hat  tler  Vf.  nur  das  neue  Cyanäthyl 
und  Cyanmethyl  erhalten  können.  Es  sind  ölige  Körper, 
leichter  als  Wasser  und  wenig  in  demselben  löslich«  Bie  sind 
im  h($chsten  Grade  giftig,  ihr  Geruch  ist  knoblauchartig. 
Das  neue  Cyanmethyl  siedet  bei  55",  das  Cyanäthyl  bei  19^. 
Die  isomeren  Körper  des  Acctouitrii  und  des  rropiuunitrU 
sieden  bei-  79  und  97,5<^. 


4)  lieber  die  aus  den  Aldehyden  öicU  bildenden  Monamine. 

H.  Schiff  (Compt  rend.  1 65,  p.  320)  untersuchte  die  Ein- 
wirkung von  AiüHiuniak  auf  Acctaldehyd,  bei  welcher  je  naeb 
den  Umständen  verschiedene  Froducte  sieb  bilden.  Wird 
Aldehyd  mit  einer  LOsung  von  Ammoniak  in  absolutem 
Alkohol  zusammengebracht^  so  bildet  sich  nach  längerer  Zeit 
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eine  bräunliche  Fltlssigkeit.  Dieselbe  giebt  beim  DesliUiren 
zwiscben  60  unrl  70'^  Ammoniak,  neben  einer  sehr  flüchtigen 
Bmm  von  dem  Geniebe  des  senetsteii  Coniiiiy  welche  eich  in 
Wasser  l(tet  und  die  ZoBainiDeiisetsang  OeH^N  oder  C^H^N 
(Pirolin)  besitzt.  Der  Destiliationsnlokstand  besteht  aus  einer 
hArzigeii  Masse^  weiche  nach  dem  Keiuigen  ein  gelbes  Pulver 
danlelUy  das  aaegeseiohnete  basiaebe  Eigenaehaftea  besitzt 
Es  Terlnndet  sich  mit  Schwefels&ure,  Satzsäure  und  gicbt 
ein  krystallisirtes  Cblorplatinsak.  In  vollkommen  reinem 
Zustande  konnte  es  nicht  erhalten  werden,  da  es  sich  bei 
Gegenwart  Ton  Wasser  und  mit  Sfturen  sehr  leicht  zersetzt 
nach  der  Gleichung : 

Die  neue  aus  der  salzsauren  Verbindung  abgeschiedene 
Basis  ist  eine  amorphe  Substanz,  lOslich  in  Wasser,  von 
dunkelgelber  Farbe.  Diese  Basis  lllsst  sieh  nach  ihren 
Reactionen  mit  Säuren  und  Phosphorehlorid  und  nach  der 
Zusammensetzung  ihrer  Salze  nicht  als  ein  Ammoniumbydrat 
betrachten.  Sie  verhält  sich  wie  ein  tertiftree  Ammonium 
und  bildet  sich  in  der  That,  wenn  man  eine  alkoholische 
U^sung  von  Aldehydammoniak  mit  Aldehyd  mischt  und  einer 
Tempciatur  von  50 — 60^  aussetzt.  Wird  Aldehyd  mit  alko- 
holischem ximmoniak  bei  100^  behandelt,  so  bilden  sich  zwei 
andere  Basen»  GjoUts^^O  und  C^Ui,NOy  welche  der  Basis 
G^HitNO  sehr  fthnlich  sind  und  ohne  Zweifel  eine  analoge 
Zusammensetzung  besitzen. 

Bei  der  Einwirkung  von  gesättigtem  Schwefeiammonium 
auf  Acrylaldehjd  und  Oenantbaldebyd  erhielt  der  Vf.  die 
dem  Tfaialdin  (aus  Acetaldehyd  und  Schwefelwasserstoff 
entsprechenden  Basen:  CyHj^NS^,  das  Acrothialdin  und 
C^Ui^NS),  das  Oeuanthothialdin.  Das  Acetthialdin  und 
Acrothialdin  sind  kiystallisirbare  Körper;  das  Oenantho- 
thialdin  ist  eine  Flüssigkeit  von  0,896  spec  Gew.  bei  24o. 
Dieselbe  lässt  sieh  ohne  Zersetzung  nicht  destilliren  und 
bildet  ein  schwefelsaures  uud  salzsaures  Sah.  Beide  sind 
gut  krystallisirt 
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6)  Ueber  den  CaprylaikoUol  aus  fticinasöl. 

Die  big  auf  den  heutigen  Tag  gebliebene  Unentschieden- 
heit  über  die  Natur  des  Alkohols,  welcher  bei  der  Destilla- 
tion der  RicinusÖlseife  mit  Alkalien  entsteht^  glaubt  Schor- 
leramer  durch  neue  Yerauehe  beseitigt  zu  haben  (Proeeed. 
Roy.  Soc.  16,  No.  102,  p.  376). 

Der  Vf.  ist  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  Kolbe's 
Ansicht  die  richtige  sei.  Der  Alkohol  gehört  zur  Kategorie 
der  sogenannten  secundaren  oder  Isoalkohole  und  istlsooctyl- 

Ars.  jj 

alkohol,  «gHigO^oderMethylhexylcarbinol,       ^ '^  Dafür 

(  ÖH 

bringt  der  Vf.  folgende  Gründe  vor. 

Der  durch  Destillation  tlber  Kalihydrat  gereinigte  und 
durch  FracUonirung  ans  dem  Producte  unter  200^  gewonnene 
Alkohol  hatte  den  eorrigirten  Siedepunkt  von  181^0.  Auch 

die  niedriger  siedenden  Antheile  enthalten  nicht,  wie  Chap- 
roann  angiebt,  Heptylalkohol ,  sondern  sind  Geraenge  von 
KohlenwasserBtoifen,  z.  B.  Ootylen,  mit  Isooctylalkohol,  wovon 
man  sieh  durch  Behandlung  mit  Jod  und  Phosphor  fiber- 
zeugen kann.  Durch  mitosige  Oxydation  mit  ßchwefelsllnre 
und  Kalibicbromat  geht  der  Alkohol  in  ein  Gemisch  von  einer 
Süure  und  einem  leichten  Oel  über.  Letzteres  verbindet  sich 
mit  Natronbisulfit  und  bat  daraus  wieder  abgeschieden  den 
Siedepunkt  von  170  — 172<^  und  den  Geruch  des  Methyl- 
Onanthols.  Die  8<^ure,  mit  Natron  abgesättigt  und  aus  dem 
trocknen  Salz  durch  •Schwefelsäure  abgeschieden,  bat  die 
Eigenschaften  derCapronsäure  und  deren  Siedepunkt  198  bis 
200®  (vertfieirt  durch  Analyse  des  Silbersalzes,  ^^HnAgO^, 
des  Barytöalzes,  "GßHuHaGj,  und  den  Siedepunkt  des  Aetbyl- 
äthers  160— 162ö). 

Neben  Oapronsäure  hatte  sich  reichlich  Essigsäure  ge- 
bildet, deren  Silbersabs  der  Vf.  analystrte. 

Der  Isooctylalkohol  gebt  aLstj  durch  Oxydation  zuerst  in 
Methylönaathol  Uber,  welches  weiterhin  in  Oapronsäure  und 
Essigsäure  xerfällt. 
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Da  die  CapfronsSure  ans  den  Fetten  und  auB  dem  Amyl* 

Cyanid  mit  der  obigen  identisch  zu  sein  scheint,  so  nimmt 
der  Vf.  nach  dem  Vorgang  Erlenmey er's  in  ihr  und  iu  dem 
Ifiooctylalkohol  eine  den  Amylverbindungen  analoge  Structur 
an.  Dasselbe  gilt  fflr  den  ans  dem  leooety^odttr  mittelst 
Zink  und  Saltsftufe  bereiteten  Koblenwasserstofif,  €gHi8  (spec. 
Gew.  0,708:^  Siedepunkt  n4")  und  für  den  von  Kiche  durch 
Destillation  der  8ebacinsäure  uiit  Baryt  gewonnenen  ^^Ilgg 
(Siedepunkt  123—125»  spec  Gew.  0,7083). 


6)  Nene  Derivate  des  Acetons. 

Zufällig  g(  laugte  äimpson  zur  Kenutniss  nachstehend 
beschriebener  Verbindungen  (Proceed.  Key.  8oc  16,  No.  102, 
p.  364),  von  denen  er  nur  vorläufige  Notizen  giebt 

Wenn  in  reines  abgekühltes  Aceton  trockner  Chlor- 
wasserstoff geleitet  wird,  die  Lösung  10 — 12  Tage  stehen 
bleibt  und  dann  mit  verdünnter  BodalOsuug  gewaschen  wird, 
so  erhält  man  ein  Oel,  welches  mit  Cyankaliuni  und  Alkohol 
digerirt  einen  weissen  ^Niederschlag  abscheidet.  Dieser  ist 
in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich ,  in  sieden- 
dem Alkohol  ein  Venig  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
schönen  glänzenden  Tafeln,  die  bei  etwa  300*^  sublimiren. 
Diese  Verbindung  ist  neutral,  giebt  mit  weingeistigem  Kali 
erhitzt  kein  Ammoniak  und  wird  durch  salpetrige  Säure  in 
eine  Säure  verwandelt 

Die  von  diesem  neutralen  Körper  abfiltrirte  alkoholische 
Lösung,  mit  Kaiist iickeii  erwärmt  bis  sie  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelt ,  vom  Weingeist  durch  Destillation  befreit, 
mit  Salzsäure  nentralisirt  und  eingedampft,  dann  mit  viel 
Salzsäure  versetzt,  liefert  nach  einigem  Stehen  eine  reich- 
liche Krystaliiuasse.  Wird  diese  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen bis  bilbemitrat  nicht  mehr  auf  das  Waschwasser 
reagirt,  aus  beissem  Alkohol  und  dann  aus  siedendem  Wasser 
nmkrystallisirt ,  so  scheiden  sich  glänzende  farblose  lange 
Prismen  aus.  Diese  besitzen  bei  100*^  C.  iretrocknet  die  Zu- 
sammensetzung ^^II,.iM03  uud  die  Ki^rcnseliafteu  einer  bäure. 

Das  SUbersaU  bat  die  Formel  "BsHisAgOs,  ist  sehr  leicht 
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löslksh  in  Wasser ,  woraus  es  iu  schönen  perlglänzenden  Ta- 
feln anRchiesßt,  und  sehr  lichtempfindlich,  ßei  luu**  C.  zer- 
setzt es  sich  nicht  , 

Da«  AiUransalZy  ebenfalls  sehr  leicht  töslicb  und  nnkry- 
staliieirbar,  wird  durch  genaue  Neutralisirung  der  Säure  iiiit 
1  Acq.  NaC  erhalten. 

Das  Quecksilberoxydsaiz ,  durch  Kochen  der  Säure  mit 
frisch  geftUtem  Oxyd  bereitet,  ist  sebr  leicbt  Utelieh  und 
krystallisirt  in  perlgläir/enden  Tufcln. 

Die  neue  Säure  treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten 
aus,  ist  unl^lich  iu  kaltem,  ziemlieh  litelich  in  heissem 
Wasser  und  kaltem  Weingeist  und  spärlich 'in  Aether. 
Schmelzpunkt  171"  C.  Sie  löst  sich  reichlich  in  starker  Sah- 
säure, ohne  sich  damit  zu  verbinden.  Ihre  ncutralisirte 
Lösung  fällt  nicht  Sübemitrat,  Quecksilberchlorid  und  Chlor* 
baryum  und  färbt  Eisenchlorid  roth.  Sie  scheint  einbasig 
zu  sein. 

Um  zu  erfahren,  welcher  von  den  beiden  Körpern  (Mesi- 
tyloxyd  und  Phoron)  Anlass  gebe  zur  Bildung  der  neutralen 
und  sauren  Verbindung,  behandelte  der  Vf.  jeden  fflr  sich  mit 

Clilorwasscrstull  und  Cyankaliura.  Das  Resultat  war,  dass 
das  Mesitjloxyd  die  saure,  und  das  Phoron  die  neutrale  Ver- 
bindung erzeugte.   Die  Säure  entsteht  nach  der  Gleichung: 

<^\^UoO  +  2HC1  =  eoll,  oOCl , .  ejI^OCl^  +  2KCj  — 

e„Hi2  0Cy2+2KCl; 


7)  Zar  Kenntiiiss  des  Cblorbleis. 

In  Bezug  auf  Löf^lichkeit  und  Art  der  Krystallisation 
hat  J.  Corter  Bell  einige  Versuche  mit  folgendem  Brgebniss 
angestellt  (Joum«  Cbem.  Soc  [2]  6,  350). 

Die  Angabe  der  Handbücher,  dass  Clilorblei  135  Tb. 
Wasser  zu  seiner  Lösung  bedürfe,  hat  der  Vf.  nicht  bestätigt 
gefunden.  £s  bedarf  vielmehr  bei  +  15,5^  C.  nur  121  Th. 

Bei  der  Einwirkung  ganz  reinen  Wassers  auf  reines 
Chlorblei  reaerirt  das  Walser  hufurt  sauer,  es  scheint  deiii- 
uach  eine  Zersetzung  des  Salzes  einzutreten,  die  besonders 
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aofliüleiid  ist,  wenn  man  das  Wasser  bis  100<*  erhitzt  Naeh 

längerem  Kocbeu  bat  sich  danu  ilas  I.osunp^ vermögen  dieses 
Wassers  für  das  Salz  vermindert,  und  dies  scheint  mit  dem 
Freiwerden  von' etwas  Salzs&ore  susanmensahängen. 

Wenn  nftmlich  Cblorblei  mit  iutlssäurebaltigem  Wasser 
behandelt  wird,  8o  löst  sich  vou  dem  Salz  stetig  weniger  iu 
dem  Maasse  wie  die  Salzsäure  his  zu  einem  gewissen  Punkt 
(16  p.c.)  annimmt,  bei  weiterer  Zunahme  der  S&ure  tritt 
wieder  vermehrte  LOslicbkeit  ein  und  diese  steigert  sieh  bis 
auf  das  3fache  der  ursin  iln^dicheii.    Aus  der  Tabelle  des  Vfs. 


heben  wir  die  voruehmateu  Funkte  heraus. 

Beines  WtMer  IM  Tom  Chlorblei   0,946  p.C. 

9        y.     m!t  15  p.c.  Salzsäure  von  1,162  spec  Gew.  0,090  « 

.     20    ,          ,         .       .       »       »  0,111  „ 

*    -lU   .         »         n  0,216  . 

•          ,,70,          .  0,933  . 

m           ü.M,           ,  1,498  , 

•       «    00  ,         ,  2,117  , 

»   100  .         •         •      •       »       »  2,900  • 


Die  oft  erwähnten  nadelftrmigen  Krystalle  des  Cfalor- 

bleis  bilden  sich  nur  unter  besonderen  Bedin^cuni^en ,  wenn 
nämlich  eine  gewisse  begrenzte  Menge  Saia^äure  in  der  Fliis- 
aiglLeit  anwesend  ist  Sonst  entstehen  nur  entweder  keil^ 
oder  pfeilf5rmige  Bttsehel  oder  famlcrautartige  Gebilde  und 
wenn  die  Balzsäure  annimmt  hexaguuale  Taieln. 


8)  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Kohleiioijd  unter 

hohem  Dmci(. 

Im  Anschluss  an  frühere  Versuche  (dies.  Journ.  89,  150) 
bat  Frankland  solche  angestellt,  iu  deueu  VVasserstofl'  und 
Kobienoxyd  unter  einem  DmA  von  8ueceesi7e  20  Atmosphä- 
ren yerbniant  wurden.  Es  gesehah  dies  in  starken  Eisen- 

^'efii>s(n,  in  die  eine  dicke  Glasplatte  behufs  Beobachtung 
der  Flamme  eingesetzt  war.  (ii'roceed.  Roy.  Soc  IG,  No.  103, 
II*  419.) 

Obwohl  die  Experimente  noeh  nicht  beendet  sind,  theilt 

der  Vf.  doch  die  in  uierkenswerthen  Kcsultate  derselben  mit. 
Schon  wenn  der  Uruek  aut  2  Atmusphäreu  stei^,  vermehrt 
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Sich  merklieli  das  Lieht  der  im  Sauerstoff  brennenden  Wasser- 

stoffflamme,  steigt  er  aber  auf  10  Atmosphären,  so  ist  die 
1  Zoll  lauge  Flamme  so  leucbteud,  das»  uiaa  bei  ihr  im  Ab- 
stand von  2  Fuss  eine  Zeitung  lesen  kann,  ohne  einen  Re- 
fleetor  hinter  derselben.   Das  Lieht  dieser  Flamme  enchehu 

im  Spectroskop  hell  wid  yiebi  voilty  conUnuit  äches  Spectnun  vom 
Rath  bis  Violen, 

Unter  demselben  Druek  ist  eine  Kohlenoxydflamme  viel 
leuehtender  als  die  des  Wasserstoffs,  unter  14  Atmosphären 
ist  ihr  Spectriim  Ubeiausj  glänzend  und  völlig  t  untinuirlich. 

Diethe  Thatsacheu  haben  den  Vf.  vx  dem  Gedanken  ge- 
führt, dasB  unsere  bisherigen  Erkl&rungsweisen  fttr  die  Ur- 
saehe  des  Leuehtens  der  Flammen  nieht  riehtig  seien.  Das 
Schweben  fester  Theilchen  in  einer  Flamme  kann  gemeinhin 
dieRe  Urgacbe  nicht  ausmachen.  Denn  z.  B.  die  im  Sauer- 
stoffgas httehst  leuchtende  Arsenikflamme  kann  weder  Arsen 
(welches  bei  180^  C)  noch  arsenige  Säure  (welche  bei  218^ 
flüchtig  ist)  enthalten,  da  das  Leuchten  Uberhaupt  nicht  unter 
5000C.  beginnt.  Aehnliches  gilt  für  die  Flamme  des  Schwefel- 
kohlenstoffs und  selbst  fUr  die  des  brennenden  Phosphors,  da 
die  wasserfreie  Phosphorsäure  schon  bei  Rothglnth  flttchtig 
ist  Fllr  den  aus  brennendem  Leuchtgas  und  Kensen  sich 
absetzenden  Russ  ist  es  bchon  nachgewiesen,  dass  er  Wasser- 
stoff in  innigster  Verbindung  mit  Kohlenstoff  enthält. 

Der  Vf.  ist  daher  der  Ansichti  dass  die  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  hell  leuchtenden  Flammen  ihr  Licht  durch  Htralilung 
von  durchsichtigen,  aber  sehr  dichten  Gasen  aussenden,  ähn- 
lich, wie  es  in  den  anfangs  erwähnten  Versuchen  mit  Wasser- 
stoff und  Kohlenozyd  unter  höherem  Druck  geschieht  Das 
hohe  speciflsche  Gewicht  der  Chuie  thnt  dasselbe,  wie  der  hohe 
atmosphÄrische  Druck  bei  specifiscb  leichten  Gasen. 

Ist  es  nun  wahr,  dass  dichte  Gase  mehr  Licht  aussenden 
beim  Gltlhen  als  dflnne ,  so  muss  der  elektrische  Funke  beim 
Durchgang  durch  yerscbiedene  Gase  Licbterscheinungcn  her- 
vorbriniren,  die  mit  dem  spccitisehen  Gewicht  desCiases  wech- 
seln; und  so  ist  es  in  der  That.  Walirend  das  Liebt  im 
Wasserstoff  sehr  schwach,  im  Bauerstoff  schon  beträchtlich 
ist,  steigt  es  sich  im  Chlor  und  wasserfreier  Schwefelsäure 
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sehr  inteosiv,  uud  uocb  mehr,  wenn  durch  scbwefligsaures 
Gm  Q&ter  3—4  Atmosphäreo  Inductionsfunken  gehen.  Aueh 
Lnft  zeigt  eine  weeentliehe  Leuebtsunahnie  in  solchem  Fall, 

wenn  sie  unter  3 — 4  Atmosphären  Druck  steht,  und  verliert 
dieselbe,  sobald  man  den  Druck  wieder  herabsetzt 


9)  üebei  Nitrogljküse. 

Die  £litririiiig  des  Traabensnckers  gebt  nach  C.  Lea 
Dicbt  so  Meht  vor  sieh  als  die  der  Oellulose  (Sill.  Amer. 

Joum.  [2]  45,  No.  135,  p.  381)  und  sie  gelingt  gar  nicht  mit 
balpeter  und  Schwefelsäure. 

Am  besten  ist  es,  möglichst  starke  Scbwefeisäure  und 
Salpetersfture  von  Ifi  spee.  Gew.  sa  mischen  und  in  das  kalte 
Gemenge  den  Zucker  als  Pulyer  einsurtthren.  Sobald  das 
Nitroproduct  in  Form  einer  weichen  Masse  sich  ausscheidet, 
entfernt  man  diese  mittelst  eines  Spatels  und  kuetet  sie  mit 
Wasser  durch.  Die  Befreiung  yon  anhängender  Säure  ge- 
lingt so  schwer,  dass  der  Vf.  es  fürs  beste  hält,  das  Product 
in  Aetherweingeift  zu  lösen  und  in  viel  Wasser  zu  o^iessen. 

Nitroglykose  ist  bald  teigig,  weich,  bald  hart  ki^stalli* 
niseh  und  geht  leicht  aus  einem  Zustand  in  den  andern  ftber 
Man  bewahrt  sie  am  besten  unter  WasBer  auf,  worin  sie  gar 
nicht  lüölieh  ist  Sehr  leicht  löst  sie  sich  in  Aether- Wein- 
geist, womit  sie  einen  dicken  Syrup  giebt  ihre  explosiven 
Eigenschaften  sind  unbedeutend.  Gut  trocken  rerbrennt  sie 
mit  schwachem  Aufflackern. 

Die  Beobachtung  Monckbover's,  (l;iss  du'  alkuholische 
Lösung  der  Nitrogiykose  an  einem  warmen  Urte  sich  s&ersetzt, 
konnte  der  Vf.  nicht  bestätigen. 


lA)  Analyse  des  Comwaliits« 

Dieses  Mineral,  welches  nach  der  einzig  vorhandenen 

Analyse  Lerch's  aus  CujAs  +  öH  besteht,  ist  neuerdings 
von  A.  U.  Chujrch  mit  etwas  abweichendem Ergebniss  unter- 
sucht worden  (Joum.  Chem.  Boc.  [2]  6,  276). 

Die  Ueberzeugung  vun  der  Identität  seines  Minerals  mit 
dem  von  Lorch  untersuchten,  findet  der  Vf.,  abgesehen  von 
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dem  Fandorte,  darin,  daas  beide  als  kennzeichneiide  Begleiter 
OliTenit  führten.   Das  spee.  Gew.  war  4,17  (Lercb  4,166). 

Farbe  reich  sjiungrUn  bis  »c]l^varzlich  grün.  Härte  =  4,5. 
Bruch  inuschlig.  Gestalt  traubig  und  perlartige  durcbscbei- 
nende  Kttgeleben. 

Die  Bestimmung  des  Kupfers  geschah  mittels  Brown*s 
voluminometriscber  Metbode. 

Das  Mittel  aus  9  Aualyseu,  in  denen  3mal  die  Arseu- 
stture»  Imal  diePhoBphorsäure  und  Imal  das  Waaser  bestimmt 
wurden,  ergab: 

Knpferoxyd   59,95  .5S,33 

AfsensSnra   $0,47  ,  33,75 

PhospborsSiire  ....  2,71  ^ 

Wasser   8,33  7,93 

entsprechend  der  Formel 

Cn^  As  +  3H  oder  Cuj  As  +  2CuH  +  H. 
Er  enthält  also  1  At  Wasser  mehr  als  der  Erinit 


11)  Kaliuiiieisencyauür  und  CbloresBigäther. 

Die  Einwirkung  dieser  beiden  Substanzen  auf  einander 

vorsuchte  0.  Loew,  um  zu  erforschen,  ob  das  Radical  Ferro- 
cyau  iu  die  orgaoiöche  Verbiudung  Ubertragbar  sei. 

Das  Kesultat  des  Versuchs  war  dieses :  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  des  Aethers,  der  mit  g^uWertem  Blutlangen- 
salz  digerirt  wurde,  schied  sich  allmählich  Ohlorkalium  nebst 
etwas  blauer  Substanz  aus.  Das  Filtrat  davon  iiut  Kalilauge 
gekocht,  gab  Ammoniak  ab  und  enthielt  Malonsäure.  Es  war 
der  Process  also  ebenso  rerlaufeDi  als  wenn  man  statt  des 
Blutlaugensalzes  blos  Cyankalinm  angewendet  hfttti^  d.h.  das 
Ferrocyau  nahm  an  der  Heaetion  keiutu  l'heil. 

(8ilL  Amen  Journ.  No.  135,  p.  383.) 
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XXV. 

Methode  zur  Titrinmg  des  Knpfem. 

Von 

Alwin  Bümpler« 

SeUt  man  zu  einem  Kupfcroxydsalze  in  LOsong  Jod- 
kaiinm,  so  bildet  fiieh  bekanntlich  nicht  Kopfegodidi  Bondem 
QDlöeliches  Kupfeijodttr  und  freies  Jod.  Es  geschieht  dies 

genau  in  der  Weise,  daas  2  Aeq.  Jodkalium  und  2  Aeq.  Kupfer- 
saiz  i  Aeq.  Jod  frei  machen.  Hierauf  habe  ich  eine  Titrir- 
metbode  fttr  Kupfer  gegründet,  die  sich  mir  als  sehr  scharf  und 
leieht  ausführbar  erwiesen  hat  Die  nicht  sn  saure  Kupfer* 
lösung  wird  mit  einigen  Grm.  Jodkalium  versetzt,  so  dass 
sich  das  fiei  gewordene  Jod  vollständig  löst.  Zu  dieser  Jod- 
iiisttng  setzt  man  nun  aus  einer  Bürette  unterschwefligsaures 
Natron  bis  sur  Entfärbung  derselben,  darauf  fttgt  man  etwas 
dünnen  Stärkekleister  su  und  titrirt  mitKupferUtoung  zurück, 
bis  die  blaue  Färbung  der  Jodstärke  erscheint.  Das  nie- 
dergefallene Kupferjodür  ist  vollkommen  unschädlioh»  Die 
(Zehntel)  untersehwefligsaure  NatroniOsung  stellt  man  auf 
die  bekannte  Weise  dar,  so  dass  1  C.C.  derselben  Vioooo 
Atomgewichts  des  Jods  (also  0,0127  Grin.)  entspricht.  Die 
Zehntel-KupferioäUiig  stellt  man  dar,  indem  man  24,94  Grm. 
(Vto  des  Alomgewiehts  in  Grm.)  ebemiseb  reinen ,  gut  kiy- 
stei^sirt^  Kupfervitriols  in  i  Liter  Wasser  löst  und  die 
U^sung  dann  gegen  das  unteidchweili^äuuio  Natruu,  mittelst 
Jodkaiium  und  Kleister,  corrigirt 

Da  dureh  2  Aeq.  Kupferoxydsais  1  Aeq.  Jod  frei  ge- 
macht wird  (2CuO,S03  +  2KJ-«CUiJ  +  2KO,803  +  J),  so 
würde  das  Liter  der  Kupfcriühung  \\q  Aeq.  Jod  frei  machen, 
also  i  O.e.  Vioooo  Aeq. 0,0 127  Grm.;  1  CG.  der  Kupfer- 
lüsung  entsprieht  also  gmau  1  C.C.  untersohwefligsaurer  Na- 
tronlüsung ;  bei  der  KUcktitrirung  sind  also  die  C.C.  des 
Kupfers  nur  von  denen  des  Natrons  abzuziehen.  Hat  man 
nun  naeh  Abzug  der  CG.  der  Kupferlösung  n  G.G.  verbraucht, 
so  entspreehen  diese  n  0,0127  Grm.  Jod,  oder  n  0,02494  Grm, 

^o«n.  t  imkt.  OlMttle.  CV.  4.  I9 
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Kupfervitrioli  oder  n  0,00794  Gnn^Kupferoxyd,  oder  n  0,00634 
Gmi«  metallischeB  Kupfer. 

Bei  der  beschriebcueu  Methode  bat  man  auf  verecbiede- 
nes  zu  ackteui  weuu  dieselbe  geuau  sein  seil  üat  mau  zur 
AuAösung  einer  Kupferverbindoog  chlorhaltige  FlUasigkeiten, 
z.  B.  K5nig8wa88er  verwendet,  so  muss  man  alles  Chlor  sorg* 
fältig  entferueii,  ebenso  salpetrige  Säure,  da  diese  Jod  frei 
machen  würden.  Man  darf  aber  dabei  auch  nicht  zu  stark 
abdampfen,  damit  kein  Chlor,  welehes  mit  dem  Kupfer  ver- 
bunden ist,  fortgeht  Am  besten  ist  es,  wenn  man  das  Kupfer 
als  Bcbwefelßaures  Salz  in  Lösuug  bat.  Eisen  oxydsalze  dürfcu 
ebenfalls  nicht  mit  iu  Lösung  sein,  da  dieseibeu  wie  Kupfer- 
ozydsalse  mit  Jodkalium  Jod  frei  maehen*  Hat  man  daher 
Kupfererze,  wie  Kupferkies,  Kupfersehiefer  ete.  su  unter- 
sucbeu,  so  niusB  mau  das  Eisen  vor  der  Titriruug  beseitigen, 
indem  man  die  Lösung  beider  Metalle  iu  viel  Ammoniak 
tröpfelt,  das  Eisenoxyd  decantirt  oder  abfiltrirt  und  scbliess- 
lieh  das  Ammoniak  mit  Sehwefelsäure  neutral  macht  Aueii 
Silber  wird  am  besten  vor  der  Titrirung  als  Chlorsilber  ab- 
ültrirt.  Bei  wiBsensehaftlicheu  Untersuchungen,  wo  es  we- 
niger auf  die  Zeit  ankommt,  fällt  man  das  Kupfer  am  besten 
mit  Sehwefelwaaserstoff,  ozjdirt  das  Sehwefelkupfer  und 
titrirt  dann  die  reine  KupferKtoung. 

Die  oben  beschriebene  Zehntel-Kupferlübuug  kann  mau 
auch  als  Gegeulösuug  statt  der  bisher  ^gebräuchlichen  Jod- 
Idsimg  bei  gewöhnliehen  Jodproben  mit  Vortheil  verwenden, 
da  dieselbe  sieh  nieht  so  leicht  wie  letztere  beim  längeren 
Gebrauche  verändert  und  num  für  dieselbe  ganz  gut  Quetseb- 
hahuburetteu  statt  der  unbequemen  Stopf-  und  Glashahn- 
bttretten  benutzen  kann. 

Ob  sich  Eisenoxydsalze  ebenso  titriren  lassen  wie  Kupfer- 
oxydsalze habe  ich  noch  nicht  untersucht,  es  ist  dies  jedoch 
sehr  wahrscheinlich ,  da  selbst  stark  erhitzte  lusenoxydsalze 
mit  JodlLalium  gemiseht  die  Stftrke  blau  färben. 
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XXVI. 

üeber  den  krjfttallisirten  Spesnartiii  von  Aschaffenburg 
und  tkh&t  eine  dichte  Varietät  von  FfitscL 

Von 

Kobell. 

Unter  dea  Granateo  gebüreo  die  Thournaugangrauateu 
oder  Speasartine  zu  den  selteneren.  Die  erste  Analyse  eines 
solchen  ans  dem  Granit  des  Spessarts  bei  Aschaffenburg  ist 

voQ  Klaprotb.  Ergiebtan: 

BrauDBtemkftlk  .   .   .  35,00 

Kisenkaik  14,00 

Kieselerde  35,00 

Alaunerde  ....  .  14,25 

98,25 

Da  damab  keine  Methode  kekannt  war,  die  Oxyde  des 

Eiseus  und  Maugaiis  scharf  ü.u  scbcldeu,  so  habe  icb  die  Ana- 
lyse wiederboit 

Der  Spessartin  Ton  Asebaffenburg  kam  früher  cum  Theil 
in  loUgrossen  Krystallen  yor,  odO.sOs.  Die  Farbe  ist  rOth- 
licbbraun,  das  spec.Gew.  =4,17.  Vor  dem  Lötbrohr  scbmilzt 
er  ruhig  »  3  zu  eiueiu  schwarzeu  glänzenden  nichtmague- 
tischen  Glase  und  ertheüt  dem  Boraxglase  anfangs  nur  Eisen- 
Curbe,  erat  bei  längerem  Blasen  und  gehörigem  Zusatz  erhalt 
man  ein  mangangefärbtes  Glas.  Vor  dem  Schmelzen  wird 
er  von  Salzsäure  nur  wenig  angegriffen;  nach  dem  Schmelzen 
gelatinirt  er.  Mit  eoncentrirter  Phosphorsäure  erhält  man 
keine  gefärbte  Lösung,  auf  Zusatz  Ton  Salpetersäure  aber 
nimmt  sie  beim  Umrühren  eine  yiolette  Farbe  an.  Bei  der 
Analyse  wurde  die  Probe  mit  kohltiibaureiii  Nati  oiikali  auf- 
gesohlosseni  die  mit  Baipetersäure  versetzte,  salzsaurc  Lösung 
eingedampft)  nach  Abscheidung  der  Kieseierde  mit  doppelt 
koUensanrem  Natron  neutralisirt  und  filtrirt  a.  Ans  dem 
eingeengten  Filtrat  wurde  das  Maugau  durch  unterchlorig- 
aaures  Natron  gefällt  Vom  Präcipit^t  a  wurden  Eisen- 
ozyd  und  Yhonerde  wie  gewöhnlieh  dureh  Kalilauge  ge- 
schieden. 

13* 
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DasEieenoxydwarde  in  Salzsäure  geUtot  und  mit  kohlen- 
sfturem  Kalk  gefällt;  die  Lösung  enthielt  etwas  Mangan, 

welches  Ijcstimmt  wurde.  Das  zuerst  erhaltene  Manganoxyd 
erwies  sich,  ebenso  imtersucht,  eisenfrei.  Einen  kieiueaTheil 
des  Eisens  alt  Oxyd  angeneinmeni  gab  die  Analyse: 

Kieselerde  ,   .  ,   38,70  20,63 

ThontTde    .   ,   .  18,50  ^'^^(912 

Eispnoxyd    ...  1,53  0,4Gi  ' 

Manganoxydul.    .  27,40  ^»^'^(913 

Eisenoxydul    .   .  13,32  2,961  * 

Die  Fonnel  ist 

Der  Uebersohttss  anEieselerde  ist  wohl  von  einer  kleinen 
Beimengung  yon  Quarz  herrttbrend. 

Zunächst  stehen  ein  Granat  von  Üaddam  in  Connecticut 
a  nach  der  Analyse  von  Hallet  nnd  ein  Granat  von  Broddbo 
bei  Fahlnn  b  nach  der  Analyse  von  d'Ohsson. 

«.  b. 

Kieielcrde  ....  34,96  39,ot) 
Thonerde  ....  19,72  14,30 
Eisenoxyd  ....  —  6,00 
Eißenoxydnl  .  .  .  17,04  10,05 
Manganoxydol .  .  .  27,36  27,90 

Kftlk   0,20      1,00  Ziflnfläure 

99,28  98,2^ 

Als  einen  Spessartin  habe  ieh  auch  ein  dichtes  Mineral 
von  Pfitseh  eikainit ,  welches  ich  vor  mehreren  Jahren  mit 
der  Bezeichnung  „Granatoid"^  erhalten  habe. 

Es  kommt  in  derben  Massen  von  flaehmasehKgem  Brache 
▼or;  die  Farbe  ist  fleisehroth  ins  brftnnliche,  es  Ist  an  den 
Kanten  durchscheinend ,  schwach  wacbsgiäuzend  j  das  spec 
Gew.  =  4,3. 

Vor  dem  Li^throbr  verbftlt  es  sich  wie  derSpassartui  von 
Aschaffenburg,  fürbt  aber  das  Boraxglas  sebneller  und  stärker 

von  Manjran ;  auf  nassem  Wege  verhält  es  sich  ebenfalls 
jenem  gleich  und  gehitinirt  nach  dem  Schmcken.  Die  Ana- 
lyse gab : 
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.  87,50 

19,90 

Tbonerde  .  • 

.  18,90 

8»84 

Eisenoxyd  .  . 

.  2,03 

0,61 

HftDganoxydal 

.  34,00 

7,66 

Ebenozydol  . 

6,37 

1,41 

Kftlkerde   .  . 

2,00 

100,80 

Dieser  Granat  kommt  der  Normahuiscbung  eiuea  bpes- 
sartin  —  ibi^äi + Aiäi  toe  allen  bekannten  Mangaogranaten 
am  nächsten.  Von  fthnliober  Mischnng  sind,  ein  Granat  yon 

Haddam  in  Coiiiiecticut  a  nach  der  Analyse  von  Ramm  Ols- 
berg und  ein  Granat  aus  Nordamerika  uacb  der  Analyse  von 
Seyl^ert  b. 


Kieselerde   .  . 

(1. 

.  36,16 

b. 

35,83 

Tbonerde .  .  . 

.  19,76 

18,06 

Eisenoiyd   .  • 

3,67 

Eisenoxydul .  . 

.  11,10 

11,62 

Hanganoxydnl  • 

.  32,18 

30,96 

Kalk  .... 

.  0,58 

Magnesia .  .  . 

.  0,22 

100,00 

100,14 

XXVIL 

Ueber  ein^  Almandin  and  Nord-Columbiai* 

Von. 

In  der  Herzoglich  Leuchteiiberg'scben  Sammlung  finden 
sieh  aehOne  lese  Krystalle^  ooO,  aOs,  eines  Granats  von  der 
IRlndniig  des  Fliisses  Staehin  in  Nord  -  Colnmhien ,  welche 

meines  Wissens  bisher  nirgends  erwähnt  ^v^rden. 

Diese  Krygtalie  sind  von  einer  tief  coiombinrothen  Farbe, 
ia  dftnnen  Stücken  hell  blutroth  und  dttichsoheinend,  ihr  speo. 
Qew.  ist  4,1.  Vor  dem  Lttthrobr  ruhig  zn  einem  graulichen 
Glaae  schmelzend,  welches  kaum  merklich  auf  die  Magnet- 
nadel wirkt  Mit  Borax  erhält  man  ein  nur  von  Eisen  ge- 
flkbtes  Glas. 

Mit  nuMphmfture  Ms  sum  Bauchen  der  Stture  einge- 
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koebt  giebt  das  PaWer  eine  gelbliehe  FItaigkdt,  welebe  auf 

Zusatz  von  Salpetersäure  unter  starker  Entwickelung  gal- 
petrigsauren  Gaaes  eine  violettrothe  gelatinöse  Masse  bildet 
Die  Analyse  wurde  wie  die  vorhergebenden  ansgellihrt, 
das  Mangan  durch  nntereblerigsanres  Natron  imd  dann  der 

Kalk  mit  kleesaurem  Ammoniak  und  die  Maiamesia  mit  pbos- 
phorsaorem  Patron  und  Ammoniak  geiaUt.  Die  Analyse  gab: 

Kieselerde   ...  40,«  31,66 

Ulionefde ....  18,6  8^66|  ^ 

Eisenoiyd   ...    4,3  l,3si  * 

Eisenozydiil .  .  .  17,1  3,80  \ 

MangaDoxydol  .  .  12,5  ^^^973 

Ksgiiesia  ....    5,4  2,81  (  ' 

Kalk   ....  .    l,t  0,31/ 

09,4 

Dieser  Granat  ist  daher  ein  Mitteiglied  zwischen  Aiman- 
din  und  Spessartin. 


xxvm. 

MittbeilnngeiL 

Von 

F.  SdidnbeliL 

L  Deber  das  Vorkommen  des  thätigen  Sauerstofüs  in 

organisdien  Materien. 

Ich  habe  zu  zeigen  versucht  (dies,  Journ.  102,  155),  dass 
auch  organische  Materien  oxydirende  Agentien  sein  kOnnen 
und  namentlieb  das  dnreb  (freies  oder  gebundenes)  Oaon  ge- 
bUluete  Guajak,  das  Ohinon  und  noeb  andere  organisehe 
Substanzen  Sauerstoff  enthalten,  welcher  auf  eine  Anzahl 
oxydirbarer  Kürper:  Zink,  schweflige  Säure,  Eisenoxydsalzei 
Braailin,  Hftmatoxylin,  Pyrogaliussäure  u.  s»  w.  sieb  ttber- 
ftthren  Iftsst 

Da  nun  das  Vorkommen  thfttigen  Sauerstoffs  in  organi- 
schen Materien  eine  pbysiol  irische  Wichtigkeit  und  nament- 
lich zu  der  thierischen  lieepiration  nahe  Bezüge  zu  habeu 
sebeinti  so  dtlHite  die  Angabe  einiger  dieeen  Gegenstand  be- 
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treffenden  Thatsachen  für  den  pbysiolo^schen  Chemiker  nicht 
ohne  Interesse  sein. 

In  einer  ror  mehreren  Jahren  von  mir  veröffentlichten 
Abbrnndliiiig:  „lieber  die  katalTtisehe  Wirksamkeit  organi- 
«eber  Materien  n.  a.  w.",  ist  anf  die  beachtenswertbe  Tbat* 
Sache  anfmerkBam  gemacht  worden,  dass  durch  die  p-anze 
i:^aaaen*  und  Thierwelt  Substanzen  verbreitet  sind,  mit  dem 
YermtfgeD  begabt,  nach  Art  des  Platins  daa  Wasserstoffauper- 
oxyd  va  «erlegen  nnd  daaa  ftberdies  Tiele  dieser  Materien 
auch  noch  die  Fähigkeit  besitzen,  dem  nnthätigen  Saiierstotf 
eine  ozonartige  Wirksamkeit  zu  crtheilen,  d.  h.  ilm  /u  befä- 
bigen,  mit  Körpem  aicb  zu  verbinden,  g^n  welche  derselbe 
in  seinem  gewöbnlieben  Znstande  sieb  nntbtttig  verbRIt 

Da  der  gewöhnliche  Sauerstoff  keine  Wirkung  auf  das 
in  Weingeist  gelöste  Gu^jak  hervorbringt,  der  ozonisirto  da- 
gegen aneb  in  seinem  gebundenen  Znstande  (wie  s.  &  in 
PbOo ,  Mn^07  b>  w.)  mit  dem  Har«  eine  tiefbUiae  Verbin- 
dung eingeht,  so  dient  die  Guujaktim  tur  als  bequemes  Mittel, 
den  chemisch  erregenden  (ozoniBirendeu)  Einfluss  unorgaui- 
scber  nnd  organischer  Materien  anf  den  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff angenfällig  zn  maeben. 

In  der  vorhin  erwähnten  Abhandlung  ist  angegeben,  dass 
die  frischen  Blätter,  Stiele  und  Wurzein  von  Lemäodon  ta- 
rameum  n.  s.  w.,  bei  Anwesenheit  von  atmosphärischer  Luft 
mit  Wasser  snsammengestossen,  eine  die  Guajaktinetnr  sofort 
tief  bläuende  Flüssigkeit  liefern,  zu  welchem  Wrsuche  am 
b^ten  die  Blätter  sich  eignen,  mit  etwa  der  fünffachen  Menge 
dflstiUirten  Wassers  einige  Minuten  lang  ansammengestampft 
D»  die  Tom  Parenebym  abfiltrirte  licbtgeib  gefärbte  Flüssig- 
keit die  Guajaktinetnr  augenblicklich  bis  zur  Undurclisich- 
tigkeit  tief  zu  bläuen  ^  ermag,  so  zeigt  dieses  Verhalten  allein 
sebon  die  Anwesenheit  merklieber  Mengen  thätigen  Sauer- 
stoflb  im  Wasser  an,  anf  welche  Anwesenheit  aber  auch  noch 
ans  folgenden  Thatsachen  geschlossen  werden  kann.  Kleine 
Mengen  schwefliger  Siiure,  Eisenvitnoilösung,  Pyrogallus- 
sänrCy  Brasilin,  HAmatoxylin  und  Anilin  heben  die  Fähigkeit 
des  besagten  Wassers,  die  Guiyaktinctnr  zn  bläuen  oder 
irgend  eine  andere  Oxydationswirknng  henrorzubnngen, 
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au^blicikUeh  auf ,  selbstrerBtftndlieli  deshalb,  weil  die  ge- 
nannten Subßtanzen  ihrer  Ozon<nerigkeit  halber  der  Flüssig- 
keit den  darin  enthaltenen  beweglichen  oder  thätig^  ISauer- 
Stoff  sofort  entziehen.  Es  geht  dies  deatliehst  daraus  hervor, 
dass  die  VersuehsAttssigkeit  durch  F}  ro^allasfAiire  sofott 
gebräunt,  durch  Hämatoxylin  geröthet  und  durch  Brasilia 
stark  fluorescirend  wird,  lauter  Wirkungen ,  welche  meinen 
neuiiehen  Mittheilnngen  gemSss  auch  durch  die  Superozyde 
des  Mangans,  Bleis  u.  s.w^  dureh  Ohinon  und  andere  Osonide 
hervbrgebracht  werden. 

Wie  dies  bei  der  gebläuten  Guajaktinctur,  der  wäss- 
rigenOhinonUteung  und  anderen  organischen  Materien^  welche 
beweglich  thfttigen  Sauerstoff  enthalten,  der  Fall  ist,  so  Ter* 
schw  indet  auch  der  in  dem  mit  Leoiündon  u.s.w.  behandelten 
Wasser  vorhandene  thätigo  Öauerstoft  schon  im  Laufe  weni- 
ger Stunden  von  selbst  und  swar  unter  Bräunung  der  nr* 
spritnglich  gelbliehen  PlUssigkeit ,  so  dass  letztere  dann  die 
Guajaktinctur  nicht  mehr  zu  bläuen  oder  irgend  eine  andere 
oxydirende  Wirkung  herForzubriugen  vermag,  bei  welchem 
Anlass  nicht  unbemerkt  bleiben  darf,  dass,  alles  Uebrige  sonst 
gleich,  das  Verschwinden  dieses  Sauerstoffs  im  ttnmittdfoaren 
Sonnenlicht  ungleich  riischer  al?^  in  der  Dunkelheit  erfolgt. 
Bei  einem  Versuche  dieser  Art  bläute  die  nur  zehn  Minuten 
lang  Yon  der  Sonne  beschienene  Flüssigkeit  die  Harzlösung 
nicht  mehr,  während  ein  im  Dunkeln  gehaltener  Theil  der 
gleichen  Flüssigkeit  die  'j'inctur  naeli  drei  Stunden  noch 
augenfälligst  zu  bläuen  vermochte.  Meiueu  früheren  Mitthei- 
lungen gemäss  wirkt  in  gleicher  Weise  das  Sonnenlieht  auch 
auf  den  in  der  gebläuten  Ouiyaktinetur,  der  wässrigen  Chi- 
nonlÖBung  u.  s.  w.  enthaltenen  thätigen  Sauerstoff  ein,  wie 
sich  überhaupt  sagen  lässt,  dass  durch  das  Licht  die  che- 
mische Thätigkeit  jenes  Grundstoffs  gesteigert  werde,  li^o^ 
viel  rascher  als  das  Lieht  hebt  die  Wärme  das  oxydirende 
Vermögen  unserer  Flüssigkeit  auf,  wie  man  daraus  abnehmen 
kann,  dass  letztere  noch  nicht  ganz  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
die  Fähigkeit  die  Guajaktinctur  zu  bläuen,  nicht  mehr  zeigt. 
Eben  so  rasch  bringen  schon  kleine  Mengen  sämmtlicher 
alkalischer  Oxyde  den  thätigen  Sauerstoff  der  Flüssigkeit 
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tum  Yenwli winden,  wdebes  Verbalten  sie  gldehfalls  mit  der 

geblauten  Guajaktincturj  der  vvässrigen  Chinoulösung  n.  h.  w. 
gea^in  hat  und  darauf  beruht,  dasB  diese  kräftigen  Basen 
den  Torhandenen  beweglichen  Bauerstoff  bestimmen»  raseh 
anf  die  mit  ibm  vergesellsebafteten  organiacben  Materien 
üijdirend  einzuwirken. 

Kicht  anerwähnt  wili  ich  die  Thatsache  lassen,  dass  das 
Wasserstoffsnperozjd  wie  eine  reducirende  Substanz  au  dem 
mit  Leontodon  n.  e.  w.  bebandelten  Wasser  sieb  verhält,  d  b. 

dessen  oxydircndcs  Vennögen  ziemlich  rasch  zerstört,  unter 
noch  sichtlicher  Entbindung  von  0,  welche  Wirkungsweise 
wenig  aafCallen  kann,  da  beicannt  ist,  dass  HOj  einer  Reihe 
oionidiseber  Verbindungen:  PbO^,  Mn207  u.  s.  w.  ihren  tbär  « 
tigen  Sauerstoff  zu  cutziehen  vermag^  wälirend  es  selbst  zu 
Wasser  reducirt  wird.  Weudet  man  bei  diesem  Versuche 
keinen  Ueberschnss  von  HO,  an,  so  lässt  sich  bald  davon 
selbst  mittelst  der  empündliebsten  Reagentien  kdne  Spur 
mehr  nachweisen.  Ich  will  noch  beifügen,  dass,  wie  das 
Leontodon,  so  auch  noch  eine  Unzahl  yerschiedenartigster 
Pflanzen  sich  verhalten,  unter  welchen  viele  Sjngenesisten 
ganz  besonders  sieb  ausaeicbnen,  wie  &  E  Lacfuca  saHvu, 
Senedo  tml^aris  «.  s.  w.*)  Es  fragt  sich  nuu,  woher  der  thä- 
tige  Sauerstoff  des  mit  Leontodon  u.  s.  w.  behandelten  Wassers 
stamme.  Wäre  derselbe  schon  in  der  Pflanze  vorhanden,  so 
mllMte  die  €hi%}aktinetnr,  unter  welcher  man  die  Blätter, 
Stiele,  Wurzeln  u.  s.  w.  des  Leontodon  zerquetschte,  auch 
sofort  sieh  ])läuen,  was  in  Wirklichkeit  nicht  geschieht,  wie 
man  hiervon  durch  den  Versuch  leicht  sich  ttberzeugen  kann. 
Wird  aber  die  unter  der  Harzlösung  zerstossene  Wurzel  u.  s.  w. 
in  BerUbrung  mit  atmosphärischer  Luft  oder  reinem  Sauer- 
stoffgas gebracht,  so  bläut  sie  sich  bald,  wie  bekanntlich 
diese  Färbung  auch  eintritt  beim  Benetzen  einer  Scheibe  der 
friscken  Wurzel  des  Leontodon  und  vieler  anderen  Pflanzen 
mit  GKu^aktinetur.  Der  fragliche  tbätige  Sauerstoff  kann 
daher  nur  aus  der  atmuspliärigchen  Luft  stammen  ^  aus  wel- 

*)  Auch  die  getroekaeten  Blätter  des  Leontodon  u.  s.  w«,  mit 
WMserrasuimiengestaiiipft,  liefern  eine  die  Gai^al^tinotiir  tief  bläuende 
FMssigkeit. 
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eber  ihn  das  Wasser  wttbiead  des  Zentampfens  der  Pflanze 

anfniromt.  Da  aber  der  atmosphärische  Sauerstoft  im  un- 
tbätigen  Zustande  sich  befindet  und  desshalb  reineB  Wasser, 
wenn  es  davon  auch  noch  so  viel  enthielte^  die  Guigaktinctnr 
niebt  an  blliaen  Tenntfobte,  so  nrass  der  anfgenonmeneSaner- 
Stoff  durch  eine  im  Leontodon  u.  s.  w.  enthaltene  Materie  erst 
thätig  gemacht  werden ,  mit  welcher  selbst  oder  einer  andern 
vorhandenen  Snbstana  er  au  einem  Oaonid  sieh  vergesell- 
sebaftet,  von  dem  dersdbe  erwShntennaassen  anf  eine  Beibe 
oxydirbarer  Körper  sich. Übertragen  lässt 

Die  organische  Materie  des  Leontodon  u.  s.  w.,  welche 
den  atmosphärischen  RauerBtoff  in  den  tbätigen  Zustand  ver- 
setst»  ist  btfebst  wabrsebeinlieb  die  gleidie^  der  die  Fäliigkeift 

.  znkoramt,  das  Wasserstolfenperoxyd  naefa  Art  des  Platins  «n 
zerlegen,  von  welchem  Metalle  bekannt  ist,  dass  es  neben 
diesem  katalytiscbeu  Vemiogen  auch  noch  die  Fähigkeit  be- 
sitat  ,  dem  mit  ibm  in  Berührung  kommenden  gewttbnlieben 
Sanerstoff  eine  oeonartige  Wirksamkeit  zu  verleiben ,  so  dass 
er  z.  B.  die  Guajaktinctur  zu  bläuen  und  noch  anderweitige 
Oxydations Wirkungen  hervorzubringen  vermag^  welche  durch 
den  oaonisirten  Sauerstoff  verursaebt  werden.  Und  swar  sind 
es  die  folgenden  Orilnde,  welebe  zu  einer  solebenVermutbung 
führen.  Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt,  dass  alle  organi- 
schen Materien ,  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  katalj- 
siren  vermögeui  bei  Anwesenbeit  aueb  verbttltaissmässig'nnr 
sehr  kleiner  Mengen  von  Biausftnre  diese  Wirksamkeit  ent^ 
weder  gar  nicht  mehr  oder  nur  sehr  schwach  äussern.  Blatt, 
Stiel y  Wurzel  von  Leontodon  u.  s.  w.,  wenn  mit  Wasserstoff- 
superoxyd abergossen,  fangen  sofort  an,  Sanerstoffgas  ans  der 
umgebenden  Flllssigkeit  zu  entbinden,  welebe  <3asentwieke* 
lung  beim  Zerquetschen  der  genannten  Pilanzentbeile  ziemlich 
lebhaft  wird,  was  nicht  geschieht,  wenn  das  angewendete 
Superoxyd  auch  nur  winzige  Mengen  von  Blausäure  enthält 
Ebenso  verlieren  diese  Pflanzentbeile  ihr  katalyairandeB  Ver- 
mögen schon  dadnreb ,  dass  man  sie  nur  kurze  Zeit  in  Blau* 
sfiurcdampf  verweilen  lässt    Wird  in  erwähnter  Weise  die 

^  kataly tische  Wirksamkeit  des  Blattes  u.  s.  w.  gelähmt,  so 
vermag  aueb  das  mit  ibm  bebandelte  Wasser  die  Giu^iak- 
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tinekup  niebt  mehr  m  blftuen,  noch  urgeod  eine  der  OxydA- 

tiouswirkungen  bervorzuln  in^en,  welche  der  freie  ozoiiisirte 
Sauerstoff  oder  die  Osouide  verursachen.  Selbetverständlicb 
triU  die  gieiebe  Wirkvngsloeigkeit  auch  ein,  wenn  diw  kala* 
lytisehe  Yennögen  besagter  Pflanzentbeile  durch  andere 
Mittel,  z.  B.  durch  dereu  Erhitzung  unter  Wasser  aufge- 
hoben  wird. 

Da  nun  die  Fähi^eit  des  Leontodon  n.  fl.  w.  in  Bertlh- 
nmg  mit  KewOhnliehem  Saueretoff  nnd  Wasser  eine  die 

Gaajaktinctur  bliiacnde  Materie  (ein  Ozonid)  zu  erzeu!?en 
gleichzeitig  mit  dem  katalytiscben  Vermögen  der  PÜanae  ver- 
adiwindet»  so  darf  bierana  wohl  gepehloeaen  werden,  daaa  die 
eine  dieser  Wirksamkdten  die  andere  bedinge  nad  beide 
einer  und  derselben  Substanz  zukomnieu. 

Um  zu  zeigen,  wie  ausserordenüieb  emptindiicb  die  ka* 
Uiysirende  Materie  des  Leontodon  n.  s.  w.  g^ran  die  Blau- 
sftvre  ist,  will  ich  noch  bemerken,  dass  frische  Blfttter  dieser 
Püanze,  nur  einige  Secunden  Uiiig  in  Blausäuredampf  gehal- 
ten, dadurch  ihr  Vermögen  einbUssen,  HOj  au  zerlegen  und 
damit  anch  die  Fähigkeit,  mit  atmoq^hArisebem  SsMierstoff 
and  Wasser  eine  die  Guajaktinetor  Uftnende  Flllssigkeit  an 
erzeugen.  Es  darf  jedoch  nicht  unerwähnt  l)leiben,  dass 
solche  Blätter  durch  Liegenlassen  in  der  freien  Luft  ihre 
afsprttngliehe  katalytische  Wirksamkeit  wieder  erlangen  und 
damit  auch  die  Ffthigkeit,  den  gewöhnlichen  Sauerstolf  in 
den  thätigen  Zustand  zu  versetzen,  welcher  Angabe  kaum 
nöthig  ist  noch  die  Bemerkung  beizuftigeu,  dass  das  unter 
diesen  Umständen  wieder  erlangte  katalytisehe  Vermögen 
auf  der  Verflilchtigttng  der  in  die  Blätter  eingedrungenen 
Blausäure  bembt 

Wenn  nun  die  im  Voranstehenden  beschriebenen  That- 
sacben  schon  an  und  fär  sich  merkwürdig  genug  sind,  so 
dflrfften  dieselben  auch  noch  eine  physiologische  Bedeutung 
haben  nad  awar  desshalb,  weil  sie  naeb  meinem  Dafürhalten 
nahe  Bezöge  zu  der  immer  noch  unvollkommen  verstandenen 
Respiration  der  Thiere  zeigen.  Dass  bei  diesem  Vorgange 
die  Blutkörperchen  eine  maassgebende  Bolle  spielen  und  sie 
Torzugs weise  es  seien ,  weMie  den  «uageathmeten  atmosphä- 
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rlBefaen  SaueiBtcif  eor  ebemiseben  Wirkiamkeit  im  Organis- 

nm8  anregen,  läset  sich  wohl  nklit  mehr  bezweifeln;  von 
diesen  Blatkörperchen  wisseu  wir  aber  auch,  dass  sie  in 
einem  ansgeaeiebneten  Grade  das  VermOgeD  besitsen,  iiaoh 
Art  des  Platins  dasWamerstoffiniperoxyd  sn  zerlegen,  welebe 
Wirksamkeit  sehr  innige  Beziehungen  derselben  zum  Sauer- 
stoff, d.  h.  die  Fähigkeit  beurkundet,  zustandsverändernd  auf 
dieses  Element  einzuwirken  in  Abnlieber  Weise,  wie  dies  das 
genannte  Metall  thni 

Kuu  habe  ich  aber  schon  früher  gezeigt,  dass  die 
kataiytische  Wirksamkeit  der  Blutkörperchen  schon  durch 
kleine,  ihnen  beigemisehte  Mengen  von  Blansftore  bei- 
nahe gftnzlieb  aufgehoben  wird,  ohne  dass  dessbalb  jene  zer- 
stört oder  irgendwie  chemisch  verändert  würden,  und  es  ist 
von  mir  an  diese  Thatsacbe  die  Vermuthung  geknüpft  wor- 
den, dass  die  Giftigkeit  der  genannten  Säure  auf  der  Auf- 
hebung oder  vielmehr  Lflhmung  des  Vermögens  der  Blutkör- 
perchen beruhe,  den  eingeathnieten  iinthäti^^en  Sauerstoff  der 
Luft  chemisch  zu  erregen ,  was  selbstverständlich  die  Oxyda- 
tionsTorgättge  im  Organismus  unterbreehen,  d.  h.  den  Er- 
stiekungstod  des  Thiers  zur  Folge  haben  mttsste. 

Aus  obigeu  Angaben  ist  leicht  zu  ersehen,  dass  zwischen 
dem  Verhalten  der  in  dem  Leontodon  und  so  vielen  anderen 
Pflanzen  enthaltenen  sowohl  katalysirenden  als  aueh  sauer- 
stofferregenden  Materien  und  demjenigen  der  BlutkOrperelien 
eine  grosse  Aobnliehkcit  besteht.  Jene  Substanzen  mit  Was- 
ser und  gewöhnlichem  Sauerstoff  in  Berührung  gesetzt,  führen 
den  letztem  sofort  in  den  thätigen  Zustand  über,  so  dass  er 
nun  befähigt  ist,  auf  eine  Anzahl  unorganischer  und  organi- 
scher Materien  oxydirend  einzuwirken,  gegen  welche  derselbe 
in  seiner  gewühnlicheu  Beschaffenheit  gleichgiltig  sich  ver- 
hält. Wir  dürfen  daher  das  Wasser ,  welches  bei  Anwesen- 
heit der  Luft  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Leontodon 
u.  s.w.  behandelt  worden,  dem  Blut  vergleichen,  welebem 
atuiosphärischer  Sauerstoff  zugeführt  wird.  Im  ersteren  Falle 
tritt  der  vom  Wasser  aufgenonunene  Sauerstoff  unverweilt  in 
den  thätigen  Zustand  und  fängt  derselbe  dessbalb  aueh  sofort 
a&i  auf  Torhandene  organische  Substanzen  oxydirend  einzn- 


in  organischeD  Materien. 


205 


wirken,  jedoch  so,  dass  diese  Oxydation  nur  allmäblicb  erfolgt 
und  daher  eine  merkliche  Zeit  vergeht,  bis  aller  in  der  FlfU> 
ngkeit  yorhandene  thätige  Bauerstoff  verbraudit  iaL 

Es  mxm  daher  auch  für  die  Blatkörpereheii  mögHch 
sein ,  den  dnreb  Bie  thätig  gemachten  SauerstofiP  einige  Zeit 
als  solchen  zu  enthalten,  desshalb  denselben  bei  der  Blutbe- 
wegung mit  sich  toi  tzufuhreii  und  da  abzugeben,  wo  im  Or- 
ganiimiis  ein  OxjdationsYOfgaag  stattfindeii  soll,  weMiee 
Verhalts  Übrigens  die  Möglichkeit  nieht  ausschlösse ,  dass 
sie  selbst  allmählich  durch  den  gleichen  Sauerstoff  oxydirt, 
d.  b.  zerstört  wtirden.  Wenn  es  nun  aber  zweifellose  That- 
eaehe  ist,  dase  kleiaete  Mengen  Ton  Blansiure  die  eaaeratoff- 
erregende  Wirkeamkeit  der  in  dem  Leontodon  n.  a  w.  enthal- 
tenen Materien  hemmen  und  desshalb  Oxydatiuns Wirkungen 
verhindern,  welche  bei  Abwesenheit  jener  ISäure  stattfinden 
wurden,  so  dürfen  wir  uns  nieht  wandern,  wenn  letstere  in 
gleieher  Weise  anch  die  fthnliehe  Wirksamkrit  der  Blutkör- 
perchen lahmt  *).  Auf  die  Frage,  wie  die  Blausäure  diesen 
hemmenden  isianäuss  ausübe,  lässt  sich  für  jetzt  nur  das  mit 
Sieherheit  sagen,  daee  sie  diese  nieht  dareh  eine  ehemisehe 
Verthidening  der  genannten  organisehen  Materien  bewirke, 
wie  schon  daraus  eibellt ,  dass  das  Leontodon,  die  Blutkör- 
perchen u.  s.  w.  nach  Entfernung  der  Blausäure  ihre  frühere 
Wirkeamkeit  wieder  erlangen.  Wie  mir  soheint,  wird  man 
aber  obige  Frage  auf  eine  positive  Weise  so  lange  nidit 
beantworten  können,  als  uns  die  nächste  Ursache  der  ver- 
schiedenen Zustände  des  Sauerstoffs  unbekannt  ist,  wie  auch 
die  liatur  der  ehemisehen  Wirksamkeit  eia  Bäthsel  bleibt, 
welehe  gewisse  unorgunisdie  und  orgaaisebe  Materien  teigen, 
ohne  dabei  selbst  eine  stoöliche  \  l ränderunjU"  zu  erleiden,  wie 
uns  hiervoQ  das  Yerhaiteu  des  Platins  zum  Sauerstoff  und 
Waeserstoffiiuperoxyd  ein  typisehes  Beispiel  liefert 

Es  mag  sein,  dass  die  bezeiehnete. Wirksamkeit  auf 

*)  Auf  die  Wirksamkeit  dos  Platins,  das  WasserstolSsuperoxyd  zn 
katalysiren,  scheint  die  Blausäure  keinen  merklich  hemmenden  Einflass 
auszuüben,  wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  Phitimuohr  in  ilO»  einge- 
führt, das  merkliche  Mengen  vun  llCy  enthält,  noch  eine  sehr  lebliafte 
i^ersu>%aseQtwiokeluiig  venifsacfat 
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gewissen  BewegungssostSnden  beruht,  in  weleben  die  klein* 

Bten  Theile  der  katalvsirenden  Materien  sicli  i^efinden  und 
die  sie  de^öludb  auch  iu  anderen  Körpern  verursachen  oder 
aueh  BewegimgsKQStäiide  der  letsteren  aufbebea  kttonten; 
allein  bis  jetil  sind  diess  blosse  Mntbmaassongen,  anf  welebe 
noch  keine  genügende  Theorie  sich  stützen  lässt  Wir  kön 
nen  daher  vorerst  wohl  nichts  anderes  thoDi  als  die  durch  die 
besagte  eigeiitbflialicbe  Wirluaiakeit  ymirsachten  Ersehei- 
nangen  und  deren  Berieibungen  sn  einander  möglicbst  voll* 
ständig  und  genau  festzustellen ,  auf  welclieui  Wege  es  uns 
vielleicht  späterhin  gelingen  dürfte,  tieler  in  diese  Geheim- 
nisse einaudringen,  deren  £ntbttllang  sieherlich  nicht  fehlen 
kdnntey  ^en  nambatton  Fortsebritt  der  Chemie  nnd  Physio- 
logie zu  begründen. 

Ich  darf  diese  Mittheiluug  nicht  schliessen,  ohne  auf  eine 
früher  von  mir  veröffentlichte  Abhandlung :  ^ Ueber  das  Vor- 
kommen Ton  Nitriten  und  Nitraten  in  der  Pflanzenwelt^  zu- 
rttekxukommen,  um  eine  dort  gemachte  Annahme  hier  sn 
berichtigen.  Aus  der  IhatBache,  dass  veiBchiedene  Theile 
vieler  l'tlauzea  beim  Zusammenstossen  mit  Wasser  eine  Flüs- 
sigkeit liefern  I  weiehe  den  angesUnerten  JodkaKnmkleister 
anf  das  liefcte  blflnt,  habe  leb  geglaubt^  anf  die  Anwesenheit 
von  Nitriten  iu  solchen  Gewächsen  scbliessen  zu  dHrfen  und 
iu  der  That  kommt  auch  diesen  Saison  die  erwähnte  Ueaction 
in  einem  soiehen  Grade  an^  dass  auf  dieselben  der  besagte 
Kleister  wohl  das  empfindliehste  Reagens  sein  dürfte.  Seit- 
her  habe  ich  jedoch  einige  damals  mir  noch  unbekannte 
Thatöachen  kennen  gelernt,  weiche  mich  jetzt  an  der  Kichtig^ 
keit  meiner  damaligen  Annahme  sweifeln  lassm  müssen. 

Znnäehst  sei  bemerkt,  dass  das  mit  Leontodon  u»  s.  w. 
bebaudelte  Wasser  die  Guajaktiiietur  und  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  anfänglich  gleich  tief  bläut,  dasselbe  abery 
nachdem  es  aafgeh<>rt  hat,  die  erstere  Beaetion  hervorzubrin- 
gen, aueh  nicht  mehr  den  besagten  Kleister  eu  blftnen  yermag 
und  Uberhaupt  die  Abuahme  dieser  beiden  Wirkungen  glei- 
chen Schritt  hält.  Schon  dieses  Zusammengehen  lässt  ver- 
muthen,  dass  die  beiden  Beactionen  von  der  gleichen  Materie 
herrühren-,  m  dcHn  kommt  aber  noch,  dass  frische  BUUter  dea 


in  oigniachen  Mtarien. 


LeoBtodo]iii.&  nur  wenige  Seennden  lang  selbst  in  schwA- 
ehen  BlanAini^unpf  gehalten  und  dann  mit  Waaser  ser- 

Btampft,  eiue  Flüssigkeit  liefern,  die  eben  so  wenig  den  ange- 
säuerten Kleister  aU  die  Guajaktinctur  zu  bläuen  vermag, 
welehe  entere  Beaction  doch  eintreten  sollte,  lalle  ein  fertiges 
Nitrit  in  der  Pflanse  yorhanden  wl^e. 

Kleine  Mengen  einer  Lösung  von  Eisenoxydulsalz,  Pyro- 
galiusBäure,  Uäm&toxylin,  Braaiün  u.  b.  w.  berauben  erwähn- 
tunnaassen  das  frisebe  Leontodonwasser  seiner  Fibigkeit,  die 
Cruajaktinctur  bu  bläuen ;  das  so  bebaaddte  Wasser  vermag 

aber  aucb  uicht  mcLr  den  angeh^iUicrteu  Judkaliuiuklcister  zu 
bl&uen;  weiche  hemmende  Wirkung  die  genannten  Substan- 
usk  auf  eine  iiltritlösung  niebt  bervorbringen.  Wie  bereits 
angegeben ,  berauben  sehen  kleine  Mengen  von  Alkalien  oder 
kurzes  Erhitzen  die  VersuchsflUssii^keit  sofort  der  Fähigkeit, 
die  Guajaktinctur  zu  bläuen  und  auch  in  diesen  Fällen  bUsst 
besagte  Flttssigkeit  das  Vermögen  ein|  den  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister SU  färben,  was  bei  der  Kitrithaltigkeit  des 
Leontodonwassers  u.  b.  w.  nicht  geschehen  kimnte.  Was  je- 
doch nach  meinem  Ermessen  die  Abwesenheit  von  Nitriten 
in  deni  Leontodon  und  anderen  diesem  äbnlicb  sieh  T^al- 
tenden  Pflanzen  ausser  Zweifel  stellt,  ist  die  Tfaatsaehe^  dass 
die  Blätter  des  genannten  Gewächses  u.  s.  w^  unter  verdUnn- 
tem  angesäuerten  Jodkali urokleister  (also  bei  ausgeschlosse- 
nem atmoii^äri  sehen  Sauerstofi)  zerstampft,  den  letztem  nicht 
im  mindesten  bläuen,  weiebe  Beaotion  döeh  eintreten  mtlsste^ 
wenn  auch  nur  winsige  Mengen  eines  salpetrigsauroi  Salses 
im  Leontuduu  u.  s.  w.  enthalten  wären. 

AUe  die  angelUhrteu  Thatsaeben  scheinen  mir  daher  au 
der  Annahme  au  berechtigen,  dass  die  fragliehe  Bläuung  des 
angesäuerten  Jodkaliumkleisters  dnreb  das  gleieheoxydirende 
Ageuä  verursacht  werde,  welches  die  Guajaktinctur  bläut, 
nämlich  durch  tbätigen  mit  einer  orgauiscben  Materie  ver* 
geseUscbafteten  Sauerstoff*). 

*)  Eb  verdient  hier  erwühnt  mwerdeot  dass  unter  demBertthnmgs« 
eintnas  des  PUtinmohrs  der  gewOhalldis  Saueratoff  wohl  die  Qw^tk» 
tinstar,  ulobt  absr  den  aareMsB  JodkaHmnkleistBr  sn  Uiiien 
SMgt  mkk»  FKrbsDg  Jedoeh  hei  Anwesenheit  Terdttnater  Sebwefel* 
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In  der  zuletzt  ervvähaten  AbhaQdiuog  ist  augegeben,  daw 
viele  PflAlUBen  erst  bei  Iftogerem  Hacerireii  siit  Walser  dieser 
Flfiflsigkdt  die  Etgensehaft  ertbeUen^  den  angesiaerteii  Jbd- 

kaliumklcister  zu  bläuen,  oliue  duss  sie  aber  die  Guajak- 
tinctur  zu  färben  vermöchten.  Diese  lieaction  riUirt  nun  wirk- 
lich, wie  ich  diess  schoo  trtiher  bemerkt  habei  tob  Nitriten 
her,  welche*  nnter  dem  redneirenden  Einflusse  orgnniseher 

Materieu  aus  den  in  solchen  PÜanzcii  cuthaltenen  Nitraten 
entstehen,  Uber  welche  Eeduction  die  nachstehende  Mittheilung 
neeh  nfthere  Anfschlttsse  geben  wird. 


IL  Uebcr  die  Umwandlung  der  Nitrate  in  Nitrite  durch 
Gonferveu  und  andere  organifiche  Gebilde. 

Vor  Jahren  sehen  ist  voH  mir  die  Thatsadie  ermittelt 

worden,  dass  nicht  nnr  die  oxydirbaren  Metalle :  Zink,  Kad- 
mium u.  s.  w. ,  sondern  auch  viele  organische  Substanzen  die 
in  Wasser  gelüsten  alkalischen  und  andern  Nitrate  selbst  \m 
gewöhnlicher  Tempeistnr  aunliehst  in  Nitrite  tlberauAlhrsn 
verm)$g€iL  Einige  tfaeoretisehe  Gründe  lieesea  mich  ver- 
mutheu,  dass  zwischen  dem  Vermögen  organischer  ^Materien, 
das  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Art  des  Flatins  zu  zerlegen 
und  deren  FIthigkeity  die  salpetersaoien  —  mi  sa^elrigsauvon 
Salsen  am  reduolren,  ein  Zusammenhang  bestehen  durfte  und 
die  im  Nachstehenden  bcöclu  i ebenen  Ergebnisse  meiner  ttber 
diesen  Gegenstand  angestellten  Versuche  sollten,  wie  ich 
glaube,  an  einem  aolchen  Zusammenhange  kaum  aweileln 
lassen* 

Frische  Couierven,  wie  sie  so  häutig  in  stehendem  Was- 
ser vorkommen,  vermögen  das  Wasserstu^uperoxyd  xiemlicb 
lebhaft  zu  katalysiren  und  sie  sind  es  auoh,  welche  naeb 
meinen  Beobachtungen  die  in  Wasser  gelMen  aUudiseheii 
Nitrate  ziemlieh  rasch  in  Nitrite  umwandeln ,  wie  daraus  er- 
hellt, dass  Wasser,  welches  nur  gelinge  Mengen,  z.  B.  Kalk- 
nitrat u.  s*  w.  OAthfilt,  den  angesäuerten  Jodkaliumkleiater 

BÄure  u.  8.  w.  eofurt  eintritt,  so  dass  also  auch  in  dieser  Hinsicht  das 
genannte  Metall  wie  die  im  Leontodon  a.  b.  w«  e&thaitens  organwohe 
Materie  »ich  verhilt 
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auf  dM  tiefete  zu  blftnen  wie  auch  die  übrigen  Nitritreaetioiieii 

äugen rälli^rst  hervorzuln  ingen  vormag,  nachdem  dahselbe  bei 
gewöhulicher  Temperatur  nur  wenige  tStuaden  mit  eioer  hin- 
leiehendea  Menge  frieefaer-  Conferren  sueammengestanden, 
weMe  vorher  mittelst  deetillirten  Wassers  von  anbllngenden 
Unreinigkeiten  gereinigt  worden.  Da  bei  Anwendung  che- 
mi&ch  reiuea  Wassers  unter  den  erwähnten  Umständen  die 
ilitrilreaelkmen  nieht  eintreten,  so  beweist  dies,  dass  die 
Ptenae  selbst  kein  salpetersanres  Salz  enthftlt  und  dass  das 
zum  Vorschein  kommende  Mitrit  aub  dem  dem  Waööer  beige- 
fttgten  Nitrat  entstanden  ist. 

£s  ist  in  der  voraostehenden  Mittheilung  angegeben,  dass 
£e  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure  das  HO] 
katalysiieiidc  V  ermögen  orgauischei Matoi  icu  stark  schwäche, 
von  welcher  Kegel  auch  die  Conterveu  keine  Ausnahme 
maehen.  Oer  Versneh  hat  nun  gezeigt,  dass  nitrathaltiges 
Wasser,  dem  verhältnissmässig  nur  äusserst  wenig  Bhiusäure 
beigemischt  worden,  wochenlang  mit  Coiiferveu  zusammen- 
stehen kann,  ohne  die  Fähigkeit  zu  erlangen, den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  zu  bläuen,  vorausgesetzt,  es  werde  der  Ver- 
sneh in  venehlossenen  Gelilssen  angestellt,  d.  h.  die  Ver- 
flüchtigung der  Blausäure  verhindert. 

Conferven  10  — 15  Minuteu  lang  in  siedendes  Wasser 
gehalten,  katalysiren  das  Wasserstoffsuperoxyd  nur  noeh 
achwadi,  wie  sie  auefa  nur  sehr  langsam  ledueirend  auf  die 
Nitrate  einwirken.  Nach  meinen  früheren  Versuchen  sind  in 
allem  Quell-,  Fluss-  und  Seewasser  noch  nachweisbare,  wenn 
bisweilen  auch  nur  winzige  Mengen  von  Nitraten  vorhanden, 
welche  mittelst  der  von  mir  zu  seiner  Zeit  angegebenen 
Metbode  leicht  und  rasch  sich  erkennen  lassen.  Enthält  z.  B. 
Brunnenwasser  so  viel  Nitrat,  dtiss  jenes  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  tief  bläut,  nachdem  es  nur  kurze  Zeit  mit 
der  gehörigen  Menge  amalgamirter  Zinkspähne  geschüttelt 
oder  aufgekoeht  worden,  so  wird  das  gleiche  Wasser,  mit 
einer  gehörigen  Menge  Conferven  nur  wenige  stunden  in  Be- 
rtlbrung  gesetzt,  die  Nitritreactionen  in  augenfälligster  Weise 
bervorbringeo.  £s  lassen  sich  daher  mit  Hälfe  dieser  Pflanzen 
Spuren  eines  Nitrats  entdecken,  wobei  jedoch  zu  beachten  ist, 
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dass  man  die  Ckmferren  nicht  su  lange  auf  das  su  prüfende 

Wasser  einwirken  lasse,  weil  dieselben,  wie  später  noch  um- 
stäudiieher  bemerkt  werden  soii,  auch  die  iSitrite  ziemlich 
rasch  reduciren  unter  völliger  Zeratönmg  dieeer  Salze,  in 
welchem  Falle  derartiges  Wasser  trots  seiner  ursprüngliehen 
Nitratbaltigkeit  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  selbst- 
verstruidlieli  nicht  mehr  bhlueu  würde. 

•In  meinen  Arbeiten  Uber  die  Veränderungen  des  uormaioa 
Harns  des  Mensehen  ist  gezeigt  worden,  dass  diese  Flüssig- 
keit, an  offener  Luft  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen,  so 
nitrithaltig  werde,  um  den  angebäuerten  Judk^liumkleister 
augenblicklich  auf  das  tiefste  bläuen  zu  können,  und  dass  die 
Erzeugang  des  salpetrigBanren  Salzes  zusammenfalle  mit  dem 
Auftreten  eines  Pilzes,  der  sowohl  HO^  zu  kataljsiren  als 
auch  die  Nitrate  iujSitrite  überzuluiireii  vermag'-,  wclclie  beide 
Wirkungen  der  besagte  Pilz  bei  Anwesenheit  Ideincr  Mengen 
yon  Blausäure  nicht  mehr  hervorbringt  Hierami  ist  aton- 
nehmen,  dass  es  diese  katalysirende  Pflanze  ist,  welehe  das 
im  Harn  enthaltene  Nitrat  zu  Nitrit  reducirt,  und  Ifisst  sich 
die  Thatsache  begreifen,  dass  diese  Flüssigkeit  bei  Gegen- 
wart kleiner  Mengen  von  Blausäure  nioht  nitritiudtig  wird^ 
wie  lange  man  sie  aneh  sieh  selbst  Überlassen  mag.  leb  be- 
wahre solchen  Harn  schon  seit  sechs  Atonatca  auf,  ohne  dass 
derselbe  bis  jetzt  die  geringste  Veränderung  erlitten  hätte. 
Aehnlieh  unserm  Pilze  wirken  auoh  die  Oonferven  auf  das  im 
Harn  enthaltene  Nitrat  ein,  so  dass  dmelbe  frisefa  gelassen, 
mit  den  besagten  Pflanzen  mir  wenige  Stunden  in  Berührung 
zu  stehen  braucht,  um  den  erwähnten  Kleister  augenfälligst 
bläuen  zu  können^  was  bei  Anwesenheit  von  nur  wenig  Blau» 
säure  natttriieh  ebenfalls  nieht  mehr  gesehieht 

Von  der  gewöhnlichen  Bierhefe  ist  bekannt,  dass  sie  das 
WasserstotFöuperoxyd  zieniiich  lebhaft  katalyairt,  welche 
Wirksamkeit  dureh  die  Blausäure  stark  gelähmt  wird«  Der 
Versuch  zeigt  non,  dass  die  Hefe  gleich  den  Oonferven  und 
dem  Ilarnpilz  auf  die  gelösten  Nitrate  reducirend  einwirkt, 
so  dass  z.  B.  nitrathaltiges  Brunnenwasser  oder  frischer  Harn, 
nur  wenige  Stunden  lang  mit  üefe  in  Bertlhrong  gesetzt^ 
deutlichste  Nitritreaetionen  hervorbringt,  was  dureh  die  An* 


dmth  Coofanren  nod  andm  or^^aDisehe  Gebilde.  Sil 

weMoheit  einei  kleinen  Mange  tod  Blaastture  gleiehEalls  ver- 

bindert  wird. 

Schwämme  und  Pilze  überhaupt  zerlegen  nach  meinen 
Beobaehtongen  fiO^  sehr  lebhaft  und  alle  die  von  mir  bis 
jetet  nnterBuehten  Pflanzen  dieeer  Art  rerhielten  sich  zn  den 
Nitraten  wie  Conferven,  die  Hefe  a.  s.  w.,  was  mehr  als  nur 
wahrscheinlich  macht,  dass  alle  Pflanzcnmaterieii,  welche  das 
WasserstoiPsuperoxyd  zu  katalysiren  vermögen ,  aueb  die  sal- 
petermuren  in  salpetrigsanre  Salze  umwandeln  kennen. 

Unter  den  thieriseben  Gebilden  zeichnen  sieh  bekannt- 
lich die  Blutkoiperchen  ganz  besonders  durch  das  Vermögen 
anSf  HO)  in  Sauerstoä'  und  Wasaer  umzusetzen ,  und  sie  sind 
es  aueh  wieder,  weiche  auf  die  l^itrite  reducirend  einwirken, 
diese  aber  bei  Anwesenheit  kleiner  Mengen  Ton  Blausäure 
ebeufallri  nicht  mehr  thuu.  Mit  aiidcren  thierischen,  das  l)e- 
sagte  jSuperoxyd  zerlegenden  Materien  habe  ich  noch  keine 
Vainnebe  angestellt,  es  ist  aber  kaum  daran  zu  zweifein,  dass 
si0  tiinlich  den  Blntkörperehen  u«s.  w.  sieh  verhalten  werden. 
Wie  weiter  ohm  im  Vorbeigehen  bemerkt  wurde,  ül)en  die 
Conferven  auch  auf  die  gelösten  iSitrite  einen  reducireuden 
Kinflnss  aus,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  nitrathaltiges  Was- 
ser, durch  die  Einwirkung  der  genannten  Pflanzen  erst  nitrit- 
balti|;  ^^ewordeu,  bei  längerer  Berührung  mit  denselben  auf- 
hört, den  augettäuei*ten  Jodkaliumkieister  zu  bläuen,  weiche 
Tbatsaehe  nur  idurch  die  Annahme  einer  gänzlichen  Zer- 
störung des  anfänglich  entstandenen  Kitrite  sich  erklären 
lässt.  Und  wk'  die  Conferven  verhalten  sich  auch  die  Hefe, 
der  Harupilzy  die  Ülutkorperchen  uu  S.  w.,  woher  gelcgeutiich 
bemerkt  es  kommt,  dass  Harn,  der  so  nitrithaitig  geworden, 
um  den  angesäuerten  Jodkaliumkieister  bis  zur  Undurcb- 
sichügkeit  tief  zu  blilucu,  nach  einiger  Zeit  diese  Keaction 
nicht  mehr  hervorbringt 

Wie  nun  dieAnwesenbeit  iüeiner  Mengen  von  Blausäure 
die  Ueberfäbrung  der  Nitrate  in  Nitrite  hemmt,  so  verhindert 
die  gleiche  Säure  auch  die  Zerstörung  der  letzteren  Salze, 
wie  man  daraus  abnehmen  kann,  dass  Conferven,  liefe,  Blut- 
k^rperch^  o.  &  w.  auch  noch  so  lange  mit  Blausäure-  und 
niiritbaUige&i  Wasser  in  Berührung  gelassen,  demselben  die 


212    SohGobein:  lieber  die  ÜmwMidlttQg  der  Mitnie  in  Kttrice 

Fähigkeit  nicht  entsiehen^denangesllaerteii  Jodkaliamkleister 

zu  bläueu. 

Einige  der  oben  ervvähuteu  Thatsacben  veranlassen  mich 
sehliesalich  noch  ein  paar  Worte  ttber  die  Beobaehtong  zn 
sageuy  gemäss  welcher  manches  Trinkwasser  ausser  Nitraten 
auch  noch  so  viel  Nitrit  enthält,  dass  dasselbe  den  ange- 
säuerten Judkuiiuuiklciäter  augenfällig  zu  bläueu  vermag.  Es 
hat  namentlich  üerr  Dr.  (.roppeUröder  bei  seiner  neuliehen 
Untersuchung  sämmtlicher  Trinkwasser  der  Stadt  Basel  ge- 
funden, dass  mehrere  derselben  die  erwähnte  Nitritreaetion 
zeigen.  Woher  uüü  diese  Nitrithaltigkeit?  Obwohl  die  «al- 
petrigsaureu  Salze  auch  auf  synthetischem  Wege  entstehen 
k((nnen|  so  bin  ich  doch  der  Ansicht,  dass  die  in  den  besagten 
Wassern  Torkommenden  Nitrite  durch  Rednction  Ton  Nitraten 
gebildet  werdeu.  Das8  kitztere  in  jedem  Wasser  in  grüjsserer 
oder  kleinerer  Menge  sich  vurtindeu,  habe  ich  bereits  erwähnt| 
und  wohl  bekannt  ist  auch|  dass  an  manchen  Orten  derBodeUi 
durch  welchen  das  Wasser  sickert^  Oonferven  und  andere 
Organibiiien  einschliesst.  Haben  sich  nun  da  oder  dort  solche 
Gebilde  angehäuit,  mit  welchen  dortbin  geflossenes  uitrat- 
haltiges  Wasser  einige  Zeit  in  Berührung  ku  stehen  kommt, 
so  muss  dasselbe  nitritbaltig  werden,  wie  ja  angegebener- 
maabäcu  eine  solche  Veränderung  des  1  rinkvviissers  mittelst 
Conferveu  u.  s.  w.  sehr  leicht  künstlich  sich  bewerkstelligen 
lässt  Die  Bichtigkeit  meiner  Ansicht  ttber  die  £ntstehungs- 
weise  der  Nitrite  im  Trinkwasser  yoraus<,  c  setzt,  so  wttrde  aus 
dem  Vorkouimcn  eines  sokben  baizes  im  Trinkwasser  der 
Schluss  sich  ziehen  lassen,  dass  letzteres  mit  Organismen 
dieser  oder  jener  Art  einige  Zeit  in  Berflhrung  gestanden 
habe,  und  durfte  deshalb  diese  Nitrithaltigkeit  auch  noch 
dci  Vernuithuug  Kaum  geben,  dass  in  solchem  Wasser  mikro- 
skopische Organismen  vorhanden  wären.  Ich  habe  nitrat- 
haltiges  aber  völlig  nitritlreies  Brunnenwasser  mit  Conferven, 
frischen  und  verfaulten  Pilsen  nur  wenige  Minuten  lang  su* 
sammengerUhrt  und  dann  durch  ein  Filtrum  gehen  lassen. 
Die  durchgelaulene  Flüssigkeit  vermochte  noch  iu  sichtlicher 
,  Weise  das  Wasserstofi'superoxyd  zu  katalysiren  und  nach 
mehrtägigem  Stehen  auch  den  angesäuerten  Kleister  deut* 


durah  Conünrveii  imd  andere  org«iHielie  Gebilde.        2t  3 

lidift  m  bliooi.  Hieraus  erbellt,  dass  das  filtrirte  Wasser 

immer  noch  eine  die  Nitrate  rcducirende  Materie  enthalten 
habe,  wie  auch  die  oben  erwähnten  Thatsaehen  es  wahr- 
scbeinlieb  machen ,  dass  diese  Materie  die  gleiche  gewesen 
Bei ,  welche  dem  Wasser  eine  katalysirende  Wirksamkeit  er- 
theilt,  zu  welcher  Vermuthung  man  um  so  eher  berechtigt 
sein  dürfte,  als  das  besagte  Wasser  durch  kleine  Menireu  bei- 
gefügter Blausäure  oder  durch  Aufkochen  die  Fähigkeit  ver- 
Uerti  HO}  sa  katalysiren  oder  nitrithaltig  m  werden. 

Da  in  neuester  Zeit  die  Aufmerksamkeit  ganz  besonders 
auf  die  Besch nfTenh ei t  des  Trinkwassers  arrttsserer  .Städte  ire- 
lenkt  worden,  und  man  geneigt  ist;  dieselbe  mit  dem  Gesund- 
heitsmstande der  Mensehen  in  Verbindung  zu  bringen,  so 
dQrfken  die  in  der  voranstehenden  Mittbeiinng  besehriebenen 
Thatsachen  wohl  auch  einiGre  Beachtnn^  verdienen.  Ich  ent- 
halte mich  gefiissentiicbst  der  Aeusserong  imcnd  einer  Mei- 
noag  über  denEinfloss,  welehen  Wasser  Ton  dieser  oder  jener 
Besebaffenbeit  auf  die  Oesnndbeit  der  davon  geniessenden 
Personen  ansOben  möchte:  es  ist  diess  die  Sache  der  Phvsio- 
logen  und  Aerzte;  doch  aber  dürfte  anzunehmen  sein,  dass 
nitrat*  oder  nitrithaltiges  Wasser  als  solehes  niebt  nacbtheilig 
aaf  die  Gesundheit  einwirke  sebon  in  Betraebt  der  an  und 
fÖr  sieh  kleinen  Mengen  dieser  Salze ,  welche  selbst  in  einem 
daran  verhältnissmässi^  reitdien  Trinkwasser  sieb  vorlinden. 
»Sollte  aber  die  Nitntbaltigkeit  auf  Organismen  hinweisen, 
mit  weleben  solehes  Wasser  in  Bertthmng  gekommen,  und 
wHre  es  möglich  oder  st);^'ar  w  alirseheinlich ,  dass  dieselben, 
durch  dieses  Wasser  in  den  Kihpcr  eingefUlirt,  liier  ferment- 
artig  wirken  und  eigenthtlmlich  ehemiseb-physiologisebe  Ver* 
tedeningen  in  dem  mit  ihnen  in  Bertthmng  kommenden  orga- 
nischen Material  verursachen,  so  gewänne  das  Vorkommen 
von  Nitriten  allerdings  eine  nicht  kleine  mittelbare  Bedeu- 
tung. £in  solehes  Vorkommen  könnte  möglicher  Weise  zur 
Entdeekang  einer  Krankheitsnrsaebe,  nftmlieh  snr  Auffindung 
von  Organismen  führen,  welebe,  wie  die  Krfttsmilbe  in  der 
Haut,  im  Innern  des  Körpers  abnorme  Zustande  Ii (M-bci fuhren. 
Bevor  jedoch  diese  Verh&ltnii^se  durch  zahlreiche  und  ver- 
lissliehe  Beobachtungen  und  Versuche  zweifellos  ermittelt 
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sind,  können  die  darüber  geftusserten  Ansichten  nicht  anders 
als  unsicher  und  schwankend  sein,  wesshalb  es  nötbig  ist, 

Ober  Hülclie  Gegenstände  »ich  äiiäserst  bebutäuni  und  um- 
sichtig auszusprechen, 
l 


m.  ücber  einige  chemische  Eigenschaiten  der  Pflanzensaamen. 

Allgemeine  Thatsachen  haben  fttr  die  Wissenschaft  immer 

die  grosse  BedcutiiDir,  dass  die  Keiiiitniss  derselben  zum  Ver- 
ständnisse vieler  einzelner  Erseheinnnj^eu  Itlhrt,  wesshalb 
auch  die  nachstehenden  Angaben  die  Beachtung  der  Pflanzen- 
Physiologen  wohl  verdienen  dürften : 

1)  Alle  Pflanzensaaraen  enthalten  in  Wasser  iüsliche 
(wenigstens  durch  das  Filtruui  gehende)  Materien  von  eiweiss- 
artiger  Beschaffenheit,  welche  nach  Art  des  Platins  oder  der 
Blutkörperchen  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Sauerstoff  und 
Wasser  umsetzen*). 

2)  Die  gleichen  Materien  vermögen  die  UO^-haltigo 
Ou%|aktinctur  zu  bläuen,  wie  dies  auch  das  fein  zertheiite 
Platin  und  die  Blutkörperchen  thun. 

3)  Die  bei  gfewölinliclier  Tenipenitur  bereiteten  wässe- 
rigen AuszUl-o  aller  Plianzensaaruen  iielinien  ozonisirten  Sauer- 
stoff SO  auf,  dasB  derselbe  darin  noch  einige  Zeit  im  beweg- 
lichen Zustande  sich  erhält,  wesshalb  die  mit  Ozon  behandelten 
Auszüge  anfänglich  dicüuajaktinctur  zu  Maiu  n  m  imügeu  etc. 

4)  Den  besagten  Materien  kommt  iuägcimmmt  das  Ver- 
mögen zu,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  gelösten 
Nitraten  Sauerstoff  zu  entziehen,  um  sie  erst  in  Nitrite  flber- 
zufiiliren  und  bei  längerer  Li invirkuug auch  dieseJSalze  (durch 
Sauerstoft'entziehuugj  zu  zerstören. 

5)  Die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure  hemmt 
die  Fähigkeit  dieser  Materien,  das  Wasserstoff^superoxyd  zu 
katalysiren,  die  Ii02-haltige  Guajuktinctur  zu  bläuen  und 
desoxydirend  auf  die  Nitrate  und  Nitrite  einzuwirken. 

■ 

*)  Diesen  Materien  verdanken  die  Pflansensaamen  die  Eigenschafl^ 
selbst  in  stark  mit  Wasser  verdOnntem  Wasseretolbaperozyd  eine  siem- 
Uoh  lebhafte  Gasentwickelnng  za  verorsachen. 
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6}  Die  Anwesenheit  kleiner  Meugen  von  Blausäure  in 
den  Fflangenaaamen  hemmt  aaeh  die  Keimung  derselben. 
Wae  die  anter  1  und  2  erwähnten  Thatsaehen  betrifft, 

80  beruhen  sie  nach  meinem  Dafllrhalten  auf  Zustandsver- 
änderuQg,  welche  diellälfte  des  im  WasserstoÜäupeimyd  ent- 
haltenen Sauerstoffs  unter  dem  Berührungseinflusse  der  be- 
sagten Fflanxenmaterien  erleidet  Naeh  meinen  Erfahrungen 
kommt  nämlich  nur  dem  ozonisirten  Sauerstoff'  (dem  gebun- 
denen sowohl  als  dem  freien)  die  zweifache  Eigenschaft  zu, 
mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  in  gewöbnlieben  Sauerstoff 
und  Wasser  sieh  umzusetzen  und  dieOuajaktinetur  zu  bläuen. 
H0.2  für  sich  allein  bringt  nicht  die  geringste  Wirkung  auf 
die  besagte  Harzlösuug  hervor,  führt  man  aber  in  ein  Gemisch 
beider  Flüssigkeiten  fein  zertheiltes  (sauerstofiTreies)  Platin 
oder  Blutkörperehen  oder  die  in  Bede  stehenden  Saamenaus- 
Züge  ein,  so  wird  erwähntermaassen  dasselbe  sofort  gebläut, 
aus  welcher  Färbung  erhellt,  dass  unter  dem  Berührungs- 
einflusse sowohl  des  Metalls  als  der  genannten  organischen 
Materien  ein  Theil  des  in  HO2  vorhandenen  Sauerstoffs  eine 
dem  freien  oder  gebundenen  (PbO  +  9  n.  s.  w.)  Ozon  gleiche 
Wirksamkeit  erlangt.  Da  nun  der  freie  und  gebundene  ozo- 
nisirte  Sauerstoff'  mit  B.O2  und  0  sich  umsetzt,  so  wird 

hieraus  begreiflieh,  wesshalb  die  Materien^  welehe  die  HO^- 
haltige  Ouajaktinetnr  bläuen,  immer  aueh  das  Wasserstoff- 
superoxyd zu  zerlegen  vermögen. 

Selbstverständlich  findet  diese  Zustandsveränderung  der 
einen  Sauerstoffhälfte  von  HO3  nur  da  statt,  wo  letzteres  in 
Bertthmng  mit  dem  Platin  oder  den  ihm  ähnlieh  wirkenden 
organischen  Materien  zu  stehen  kommt;  es  wird  aber  der 
unier  diesen  Umständen  ozonisirte  Sauerstoff  mit  den  ihm 
zunächst  gelegenen  Theiiehen  des  noeh  vorhandenen  HO^ 
sofort  in  O  und  Wasser  sieh  umsetzen.  Kommt  ein  neuer 
Theil  des  Superoxyds  in  Berührung  mit  Platin  oder  den  er- 
wähnten organischen  Substanzen,  so  wird  derselbe  natürlich 
in  gleicher  Weise  katalysirt,  was  bei  gehörig  langer  Einwir- 
kung die  gänzliche  Zerstamng  des  vorhandenen  Wasserstoff- 
superoxyds zur  Folge  haben  muss. 

Dieser  Auseinandersetzung  gemäss  wird  also  in  dem 
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einen  der  beiden  erwfthnten  Fälle  der  aus  HO^  stamm^de 
ozonisirte  Sauerstoff  vAim  Guajak  treten,  ura  damit  die  be- 
kannte blaue  Verbindung  zu  bilden ,  während  derselbe  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  in  dem  andern  Falle  uiit  einem  Theil  von  HO^ 
in  Wasser  und  0  sieb  umsetzt.  Vom  Platin  ist  bekannt,  dass 
es  auf  den  freien  untliätigen  SauerstofT  chemisch  erregend 
einwirkt,  woher  es  kommt,  dass  derselbe  unter  dem  Einilusse 
dieses  Metalles  die  Gu^jaktinetur  zu  bläuen  und  aoeb  andere 
Oxydationswirkungen  bervorzubringen  vermag,  denen  gleieb^ 
welche  nur  der  ozonisirte  Sauerstoff*  verursachen  kann. 

Was  nun  die  Substanzen  der  Pflanzensaamen  betriti't, 
welche  HO^  zu  katalysiren  und  dieH02'baltigeGuajaktinctttr 
zu  tiilluehrermOgen.  so  finden  sieb  unter  denselben  wobl  aueb 
solche,  welchen  ähnlich  dem  Platin  das  Vermn^en  zukommt, 
dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  eine  ozonartige  Wirksamkeit  zu 
yerleiben.  Derartige  Materien  sind  z.  B.  in  den  Saamen  yon 
Scarzonera  Mspimica  und  Cynara  icofynm  enthalten  >  von  wel- 
chen der  letztgenannte  ganz  besonders  sich  auszeichnet,  wie 
schon  daraus  sieb  abnehmen  lässt,  daa^*  derselbe  mit  der  6  bis 
Sfacbeu  Menge  Wasser  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen 
Luft  zusammengestossen,  eine  Flttssigkeit  liefert,  welebe  für 
sieb  allein  die  Guafaktinctur  wie  aueb  den  angesäuerten  Jod- 
kaliunikleister  Hufurt  auf  das  tiefste  zu  bläuen  vermag.  Dass 
der  die  Harzlösung  oder  den  Kleister  bläuende  thäti^^e  Sauer- 
stoff noeb' nicht  in  den  besagten  Saamen  enthalten  ist,  sondern 
aus  der  Luft  stammt,  geht  mit  Sieberbeit  daraus  hervor,  dass 
bei  Ausschluss  der  letzteren  die  erwähnte  Bläuung  nicht  mehr 
eintritt. 

Die  in  Berührung  mit  der  atmosphäriseben  Luft  ge- 
maebten  wässerigen  Auszttge  der  meisten  von  mir  untersuebteo 

Pflanzensaamen,  obwohl  sie  alle  HO2  zu  katalysiren  und  die 
HO2 -haltige  Guajaktinetur  zu  bläuen  vermügea,  färben  die 
HarzlOsung  entweder  gar  nicht  oder  nur  sehr  sebwaeb ,  d.  h. 
verbalten  sieb  in  dieser  Hinsieht  wie  die  Blutkörpereben, 
welche  zwarH02  lebhaft  zerlegen  und  dieH0.,-halti!4:eGuajak- 
lüsuug  tief  bläuen,  ohne  aber  in  Berührung  mit  atmosphä- 
risebem  Sauerstoff  die  Bläuung  der  Guajaktinetur  bewirken 
zu  können. 
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Wenn  nnn  den  Toiunstehenden  Angaben  gemäss  aueh 
den  das  WaeeerBtoffBuperoxyd  katalysirenden  Materien  der 

meisteu  Pflanzensaainen  die  Fähigkeit  abzugehen  scheint, 
nach  Art  des  Platins  chemisch  erregend  auf  den  gewöhnlichen 
Sauerstoff  einxuwirken,  so  ist  es  für  mieh  doch  sehr  wabr> 
scheiDlicb,  dase  es  nnfNebenunstftnde  sind,  durch  welche  die 

Bläuung  der  Guajaktiui'tur  vurhiiitlLTt  itiid  die  sauerHtofler- 
regeude  Wirksamkeit  besagter  Materien  verhüllt  wird.  Unter 
diesen  Kebennmständen  verstehe  ich  das  Vorkommen  solcher 
Subetansen  in  den  besagten  Saamen ,  welche  den  durch  die 
gleichzeitig  vorhandenen  katalysirenden  Materien  erregten 
Sauerstotf  begieriger  aufnehiueud,  als  dies  da»  Guajak  thut, 
dadurch  die  Bläuung  des  Harzes  verhindern.  Derartige  Bub* 
staasen  sind  E  die  Ctorbefturen^  von  welchen  schon  winsige 
Mengen  das  mit  dem  Saamen  von  Cynara  u.  s.  w.  und  Luft  zu- 
sammengestossene  Wasser  verhindern,  die Guajaktinctur  oder 
den  angeettuerten  JodkaUumkleister  m  bläuen.  Eine  gleich 
hemmende  Wirksamkeit  zeigen  auch  viele  Pflanzensaamen, 
wenn  sie  mit  demjenigen  von  Cynara  u.  s.  w.  und  Wasser  bei 
Anwesenheit  von  atmosphärischer  Luft  zusammengestossen 
werden*  Da  erwähntermaassen  die  Blutkörperchen  den  be* 
sprocfaenen  Pilanzenmaterien  gleichen  und  von  jenen  ange- 
nommen werden  darf,  dass  vorzugsweise  die  es  seien ,  welebe 
den  von  den  Thieren  eingeathnieten  atuiosphMrisehen  Sauer- 
stoff zur  ehemisehen  Thätigkeit  anregen ,  so  durfte  wohl  die 
Anoabme  zulässig  sein^  dass  auch  alle  in  den  verschiedenen 
Pflanzenfermen  vorkommenden  das  Wasserstoffsuperoxyd 
k:\talj8irenden  Materien  die  gleiche  Wirkung  auf  den  un- 
thätigen  Sauerstoff  hei n  orbringen,  ob  dieselben  in  Berührung 
mit  atmosphärischer  Luft  die  Guajaktinctur  bläuen  oder  nicht 
Bekanntlich  beruht  die  Keimung  der  Pflanzensaamen  in 
chemischer  Hinsicht  zunächst  auf  der  Autnahme  atniosphä- 
risebeu  Sauerstoffs  und  der  danut  verknüpften  Kohlensäure- 
bildong,  so  dass  man  'sagen  darf,  im  ersten  Stadium  ihrer 
Entwickelnng  gleiche  die  Pflanze  einem  athmenden  Thiere. 
Es  kann  aber  wohl  kuum  zweifelhaft  sein,  dass  1k  i  der  Kei- 
mung der  unthätigeatinosphUrijsche  Saucratoff  zur  chemischen 
Thätigkeit  in  ähnlicher  Weiee  angeregt  werde,  wie  dies  bei 
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der  Kespiratiou  der  Thiere  geschieht  Wie  nun  bei  dem 
letzteren  Vorgänge  die  Blntkdrperehen  die  Bolle  eines  Saiior- 
gtofferregens  spielen,  so  bei  der  Keimung  der  Pflanzengaamen 
die  darin  enthaltenen  das  Wasserstoffsujieroxyd  katalysiren- 
den  und  die  HOs-haltige  Guajaktinctur  bläuenden  Materien ;  * 
und  wie  echon  durch  kleine  Mengen  Ton  Blaoattore  die  auf 
den  Sanentoff  sieli  bezielieiide  Wirksamkeit  der  Blutkörper- 
chen gehemmt  und  dadurch  der  Tod  eines  Thiers  herbeige- 
führt wird,  80  verhindert  auch  die  gleiche  Säure  das  Keimen 
der  Pflanzensaamen.  In  weleher  Weise  der  reducirende  Ein- 
fluss,  welehen  die  besprochenen  organischen  Materien  auf  die 
gelösten  Nitrate  und  Nitrite  ausüben,  mit  ihrom  katalytischen 
Vermögen  zusammenhänge,  weiss  ich  vorerst  noch  nicht  zu 
sagen:  da  jedoch  die  besagte  Wirksamkeit  ebenftills  auf  den 
Sauerstoff  (enthalten  in  NO5  und  KO<t)  sieh  besieht  und  die* 
selbe  durch  das  gleiche  Ai;cns  (die  Blausäure)  gebenuiit  wird, 
welches  die  besagten  orgauiseheu  Materien  verhindert,  auf 
das  Wasserstoffiiaperoxyd  oder  die  HO^-haltige  Guajaktinetur 
in  der  oben  erwähnten  Weise  einzuwirken,  so  lässt  sieh  kattm 
daran  zweifeln,  dass  alle  diese  auf  den  freien  und  gebundenen 
Sauerstoff  sich  beziehenden  Wirksamkeiten  auf  einer  Steige- 
rang  der  ehemiaehen  Thätigkeit  dieses  Elements  bembeni 
wenn  uns  aueh  einstweileii  noeh  unbekannt  bleibt|  wie  diese 
Wirkung  hervorgebracht  wird. 


ITt  lieber  das  emptindlichäte  ßeagens  auf  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Wir  kennen  zwar  bereits  einige  Reagentien  auf  dieses 
Superoxyd,  deren  Empfindlichkeit  ausserordentlich  gross  ist 
wie  z.  K  den  jodkaliumhaltigen  Stärkekleister  in  Verbindung 
mit  einer  Eisenoxydulsalzlösung ,  mit  dessen  Hülfe  in  rciuem 
Wasser  noch  ein  Milliontel  HO2  dcutiichat  sich  nachweisen 
lässt;  man  wird  aber  aus  den  nachstehenden  Angaben  er- 
sehen, dass  es  su  diesem  Bebufe  noeh  ein  anderes  Mittel  giebt, 
dessen  Empfindlichkeit  diejenige  des  vorhin  beaeiehneten 
Reagens  bei  W^eitem  übertrifft. 

£s  ist  schon  anderwärts  bemerkt  worden,  dass  die  wäss- 
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rigen  AoBzttge  simmtlielier  Pflanzensamen  die  EigeoBChaft 

haben,  die  H02-baltige  G uajaktinctur  zu  bläuen,  in  welcher 
Beziehung  derjenige  der  gekeimten  Gerste  sich  ganz  beson- 
ders aimaiohnet,  wessbalb  die  GuajaktiQotar  in  Verbindong 
mit  dem  w&sBrigen  in  der  Kälte  bereiteten  Malxaiuzag  sieb 
anwenden  läset,  um  in  einer  Flllssigkeit  noch  verschwindend 
kleine  Mengen  des  genannten  Superoxyds  zu  entdecken. 

TrOpfelt  man  in  einige  Gramme  Wasser,  das  ein  Million- 
tel HO^  eotbält,  so  viel  Oui^aklösnng,  bis  die  Flllssigkeit 
milch i^^  preworden,  und  fügt  man  nun  derselben  Malzauszug 
7u,  80  bläut  sich  das  Gemisch  ziemlich  rasch  auf  das  Augen- 
lyiigste;  ja  Wasser  ^  welebes  nur  ein  Zebmilliontei  HO^  etil- 
bSlt,  yerursacbt  unter  den  erwftbnten  Umständen  noch  eine 
sichtliche  ßläuung,  woraus  erhellt,  dass  es  wenig  andere 
Stoffe  geben  dürfte,  Ton  denen  durch  chemische  Mittel  noch 
so  lüeine  Mengen  naohgewiesen  werden  können«  Leiobt  be- 
greift sieb  «daher,  dass  diese  so  ausserordentliehe  Empfind- 
lichkeit des  Reagens  es  möglich  macht,  die  Bildung  von  HO.^ 
noch  da  zu  erkennen,  wo  man  dieselbe  nicht  vermuthen  sollte. 

Wasserfreier  Weingeist  sebeint  in  der  Dunkelheit  gegen 
den  gewObnlieben  Sauerstoff  vollkommen  gleichgültig  sieh  sn 
verhalten,  wie  ich  aus  der  Thatsache  zu  schliesseu  geneigt 
bin,  dasä  solcber  Alkohol,  nachdem  er  sechs  Monate  lang  im 
Dunkeln  mit  atmosphäriseber  Luft  in  Berührung  gestanden, 
mittelst  meines  Reagens  geprüft,  auch  keine  Spur  von  HO2 
enthielt.  Zwanzig  Gramme  dieses  Weingeistes  in  einer  halb- 
liter^iuasen  lufthaltigen  Flasche  in  kräftigem  Sonnenlichte 
etwa  zehn  Minuten  lang  lebhaft  geschüttelt,  erwiesen  sich 
aebon  so  UO^-baltig,  dass  sie  durch  Gui\jaktinetar  und  Malz- 
auszug deutUebst  gebläut  wurden,  und  kaum  bedarf  es  der 
ausdi Ucklichen  Bemerkung,  dass  diese  Färbung  um  so  tiefer 
ausfällt,  je  länger  der  Weingeist  in  der  angegebnen  Weise 
behandelt  worden.  Und  ebeneo  versteht  es  sich  von  selbst, 
dass  auch  unter  dem  Einiluss  des  zerstreuten  Liobts  (obwohl 
langsamer)  diese  1  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  statt- 
findet, woher  es  kommt,  dass  Weingeist  (auch  der  wasser- 
haltige), in  lufthaltigen  Flaschen  einige  Zeit  im  Laboratorium 
0.  s.  w.  aufbewahrt,  duieh  unser  Beagens  gebläut  wird.  Aus 
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dioaen  Thataaehen  darf  daher  mit  Sicherheit  geichloBeen  wer* 
den,  daes  Jeder  Weingeist,  welcher  auch  im  zerstreuten  Lichte 

nur  kurze  Zeit  mit  iitniospljürigcher  Luft  in  Berührung  ge- 
standen,  Jiicht  mehr  ganz  rein  und  je  nach  Umstanden  mehr 
oder  weniger  fi<\-haltig  Bei. 

Wie  nach  meinen  froheren  Angaben  das  mit  Wasier 
stark  verdünnte  WaBscrstotlsiipei'oxyd  selbst  bei  100^  coii- 
centrirt  und  theilweiBc  unzersetzt  Uberdestiüirt  werden  kann, 
80  auch  der  HO^-hahige  Weingeiet  Alkohol,  der  im  iicr- 
Btrenten  Lieble  dnroh  längere  Berflhrnng  mit  atmoephftri- 
scbei  Luft  so  HO,-haltig  geworden  war,  dass  er  zwar  durch 
die  Gu^jaktinctur  und  den  Malzauszug,  nicht  aber  durch  das 
viel  weniger  empfindliefae  Reagens  der  Ohromsftnre  gebläat 
wurde,  unterwarf  ich  der  Destillation,  yom  Gänsen  Neun- 
s^hnttbeile  überziehend.  Das  Destillat  bläute  sich  noch  deut» 
lich|  obwohl  schwächer  als  der  nicht  destiüirte  Weingeist, 
wührend  das  rückständige  Zehntel  diese  Reaetion  sehr  stark 
benrorbraehte  und  durch  SOjt-haltlge  Chrorasfturelösnng  siem* 
lieh  tief  htHurblau  gefärbt  wurde,  was  die  durch  Destillation 
bewirkte  Concentration  des  im  Weingeist  enthaltenen  UOj 
ausser  Zweifel  stellt 

Da  den  gemachten  Angaben  gemäss  die  Onafaktinetur 
ein  eben  so  bequemes  als  empfindliches  Mittel  ist,  das  in 
Folge  der  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstolfs  auf 
den  Alkohol  u.  s.  w.  entstandene  Wasserstoffiiuperoxyd  nach- 
zuweisen, so  muss  selbstverständlich  die  zu  diesem  Zwecke 
taugliche  Harzlösung  mit  Weingeist  bereitet  werden,  der 
völlig  frei  von  HO^  ist^  Um  sich  vou  dieser  Keinheit  zu  ttber- 
zeugen,  Ittse  man  etwa  ein  Hundertel  Gu%iak  in  dem  zu  prit* 
(enden  Weingeist  und  füge  der  Tinctur  nehst  Wasser  einigen 
Malzanssng  bei ,  welcher  bei  völliger  Abwesenheit  von  HO^ 
die  Harziösuug  ungeblÄut  lassen  muss.  Da  der  mit  beleuch- 
teter Luft  in  Bertthrung  stehende  Weingeist  schon  für  sich 
allein,  noch  rascher  aber  bei  seiner  Harzbaltigkeit  *)  HO« 
erzeugt,  so  erhellt  hieraus  die  Notb wendigkeit,  die  Guajak> 

*)  In  einer  meiner  frilheren  Mitthetlimgen  ist  angegeben,  dase  die 
Anwesenheit  von  Harzen,  CamphenOlen,  Kampfer  v.  e.  w.  im  Wetn> 
gelate  die  BOdsng  des  Waw^taloffstiperoxyda  namhaft  heBchlennigen 
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tioeiiir  im  Daokelu  aufzubewabreiiy'wenn  sie  als  zuverlässiges 
Reagens  aaf  HOs  dienen  soll»  und  rttthlich  ist,  dieselbe  Yor 

ihrer  Anwendung  immer  mit  Malzauszug  auf  eine  mögliche 
VerunreiniguDg  mit  diesem  Superoxyde  zu  prüfen.  Natürlich 
lässt  sieh  mit  Hülfe  des  in  Kede  stehenden  Reagens  zeigeUi 
das%  wie  der  Weingeist)  so  aueh  der  Methylalkohol,  der  ge- 
wöhnliche Aether,  das  Aceton  und  noeh  andere  organische 
Flüssigkeiten  mit  beleuchtetem  Sauerstoff  HO2  erzeugen, 
and  ich  will  nicht  unerw&hnt  lassen ,  dass  die  beiden  erst- 
genannten Sttbstansen  diese  noeh  viel  schneller  thnn  als  der 
Weingeist 

Eb  ibt  voll  mir  zu  seiner  Zeit  gezeigt  worden,  dass 
manche  Metalle»  gleichzeitig  mit  Wasser  und  atmosphärischer 
Lall  in  liertthnuiig  gesetst,  sofort  die  Bildung  von  HO^  ver- 
anlassen und  in  dieser  Hinsidit  namentKeh  das  Zink  steh 
auszeichne.  Wie  empfindlich  nun  uuser  Reagens  auf  das  in 
dieser  Weise  enstandcnc  Superoxjd  ist,  mögen  nachstehende 
Angaben  leigen. 

Beepritst  man  auf  einen  Trichter  gebraehte  amalgamirte 
Zinkspähue  mit  ilobtillirtem  Wasser,  so  wird  die  ablaufende 
Flüssigkeit  schon  so  viel  UO.^  enthalten-,  dass  sie  beim  Zu- 
fügen Yon  Gu^jaktinctur  und  Malsaussug  sich  deutlichst 
bittut,  und  eine  gleich  reagirende  FlQsBigkeit  wird  enthalten, 
wenn  man  die  besagten  rtpiihne  nur  einen  Augcabiick  mit 
Luft  und  Wasser  zusauuuenschutlelt,  \vo}>ei  man  selbst  sie- 
dendheisses  anwenden  kann.  Um  mit  Httlfe  unseres  Beagens 
in  einftushster  Weise  die  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
^11  zciixvh,  wolcliL'  bei  der  iü  feuchter  Luft  erfolgenden  Oxy- 
dation mancher  Metalle  statttindet,  beobachte  man  folgendes 
Verfahren.  Man  umwidLelt  ein  amaigamirtes  und  mit  Wasser 
befeuchtetes  Zink-  oder  Kadmiumstttbehen  mit  guajakhatti- 
geui  uüd  Malzaaszug  benetztem  Papicrstieifeu,  unter  welchen 
Umständen  da,  wo  Metall  und  Papier  sich  innig  berühren,  an 
letaterem  sofort  ein  blauer  Flecken  entsteht.  Man  erhttlt  swar 
diese  Beaetion  aueh  mit  den  nicht  amalgamirlen  Metallen 
von  vollkommen  reiner  Ubertlache.  da  aber  auf  derselben 
bald  eine,  wenn  auch  nur  äusserst  dUuue  Oxydhttlle  sich  bil- 
deiy  so  hören  sie  bald  auf  wirksam  su  sein,  wtthrend  das 
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amalgamirte  Zink  il  b.  w.  liUiger  rein  glämend  Ueibt  und 
desehalb  am  geeignetoten  ist)  die  Bildung  von  H0|  lu  ?er- 

aalassen. 

Wie  sich  mit  dem  fraglichen  Keageug  vviuzigste  Spureu 
yon  ÜO^  im  Wasser  entdecken  lassen,  so  aueh  äusserst  kleine 
Mengen  dampfförmigen  Wasserstoffsuperoxyds.  Ein  guiyak- 
haltiger  and  mit  Malsanszug  benetzter  Papierstreifen  in  eine« 
Gefässe  aufgehangen,  dessen  Boden  mit  tausendtach  ver- 
dünntem Wasserstoffisuperoxyd  bedeckt  ist,  färbt  sich  bei  ge- 
wöbttUeber  Temperatur  in  wenigen  Minute  deutiiebst  blauj 
welebe  Fftrbung  natttriieb  von  niebts  anderem  als  yon  HO^- 
Dampf  lierrUhren  kann.  Dass  aus  siedendem  stark  verdünn- 
tem Wassers toÖ'superoxyd  neben  den  Wasserdäuipfen  auch 
einiges  UOf  dampfförmig  weggebt,  itat  sieb  auf  die  gleiebe 
Weise  zei^^cu ,  und  ebenso,  dass  der  Raum  einer  lufthaltigen 
Flasche,  deren  Boden  mit  angefeuchteten  aiual^amirten  Zink- 
spähneu  bedeekt  ist,  nach  nicht  sehr  langer  Zeit  schon  Spu- 
ren von  HO^-Dampf  enthalt  Stellt  man  den  Versueh  bei 
25—30^  an,  so  wird  ein  guajakbaltiger  und  mit  Bialsauszug 
benetzter  Papierstreitca  schon  luicli  12 — 15  Minuten  deut- 
lichst gebläut  sein.  Zum  Gelingen  dieses  Versuchs  ist  jedoch 
durobaus  nothwendigi  dass  die  Metallspiboe  aucb  nicht  den 
sebwäobsten  Anflug  dner  Oxydbttlle  zeigen.  Ist  das  an  einer 
warmen  Stelle  stehende  Versuchsgefäss  etwas  hoch  und  ver- 
schlossen, so  dass  die  höheren  Wandungen  desselben  mit 
Wasser  sieh  beschlagen,  so  kann  mit  UUlfe  unseres  Keagens 
die  HOs-Haltigkeit  dieses  aus  Dampf  entstandenen  Wassers 
leicht  so  nacbgewiesen  werden,  dass  man  letsteres  von  einem 
StUck  Filtrirpapier  aufsaugen  lässt  und  mit  einigeu  Tropfen 
tiuiyaktiuctur  und  Makauszugs  Ubergiesst 

Scbliesslieh  muss  ieb  noeb  daran  erinnern,  dass  auch  die 
Blutkdrpereben  die  HO^^haltige  Gii^aktinetur  tu  bl&uea  ver- 
mögen ;  nach  meinen  Beobachtungen  bringen  sie  jedoch  diese 
Wirkung  merklich  langsamer  als  der  Maizau&szug  hervor, 
wesabalb  allein  sebon  der  letztere  des  Vorzug  vor  den  Blut« 
körperehen  verdient  Hierzu  kommt  aber  noeb  die  liebte 
Färbung  des  besagten  Aufzugs,  welche  eine  dadurch  verur- 
sachte Bläuung  der  Gi^akünctur  noch  sicher  erkennen  lässt| 
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die  doreb  die  tiefere  Fftrbungr  der  Blatkörperebft  entweder 

umieutlicb  geniacht  oder  ^^uiizlicb  verhüllt  würde.  Man  kann 
deshalb  mit  Hülfe  des  Malzauszugs  uuob  viel  kleinere  Meu- 
gut  von  HO}  in  einer  Flüssigkeil  und  namenilieb  im  Wein- 
geittenaeh weisen,  als  di^enigen  sind,  welebe  sieb  mittelst 

der  Blutkörperebeu  erkennen  lassen. 


V,  lieber  das  Verhalten  des  Malzanszags  und  der  Biutkörper- 
dien  an  im  in  den  Gauq^heneB  >  fetten  Oelen  n»  0..w«  enthal-* 

te&en  bewegliehen  Sauerstoff. 

Naeb  meinen  Versneben  vermögen  bekanntlieb  die  be- 
sriebneten  Materien  nnter  dem  Einflüsse  desLiebts  mit  merk- 
lichen Mengen  Sauerstoff  so  sich  zu  beladen,  dass  derselbe 
auf  eine  Reihe  anderer  Körper  iiberlührljar  ist,  in  welcher 
Hinsicht  das  Terpentin-  und  Wacbbolderbeeröl  ganz  beson- 
ders skb  ausaeiebnen.  Wie  ieb  an  seine?  Zeit  gezeigt  habe, 
ist  dieser  bewegliche  Sauerstoff  niebt  an  Waaseri  sondern  an 
das  Terpentinöl  u.  s.  w.  gebunden. 

Von  den  Blutkörpereben  haben  meine  Versuche  darge- 
thaui  dass  sie  den  in  Rede  stehenden  Sauerstoff  bestimmen 
zum  Goajak  sn  treten,  wie  daraus  erbellt,  dass  die  geistige 
Lösung  dieses  Harzes  mit  einer  siiuerstoiThaltigeu  Materie 
der  bezeichneten  Art  veriuischt,  beim  Zufügen  von  Biutkör- 
perehen  sofort  aieb  bläuti  ein  Verbalteni  ttbereinetimmettd  mit 
demj  tili  gen,  welebes  die  gleieben  Ktfrpereben  aum  bewegli- 
chen Sauerstoff  den  Wasserstofifsuperoxydb  zeigen.  Es  stand 
deshalb  zu  Termuthen,  dass  auch  der  Malzauszug  die  gleiche 
Wirksamkeit  Äussern  werde,  und  in  wie  weit  dies  der  Fall 
ist,  wird  man  aue  den  naebstehenden  Angaben  entnebmen 

können. 

Lässt  man  einige  Tropfen  Terpentinöl,  das  unter  dem 
Einflösse  des  Liebte  längere  Zeit  in  Berührung  mit  atme- 
spbSriaeber  Luft  gestanden,  in  etwa  4  bis  5  Orm«  Guiyak- 
tinetur  (1  p.C.  Harz  enthaltend)  fallen,  so  bläut  sich  beim 
Zufügen  von  Malzauszug  das  Gemisch  ziemlich  rasch  und  tief, 
obwohl  niebt  so  tief  wie  bei  Anwendung  von  Blutkörperchen, 
und  in  gai»  ahnlieber  Weise  verhalten  sieh  aueb  die  übrigen 
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mit  bewegtiehem  Saneratoff  beladenen  Camphene,  wie  z.  R 

das  WacbbolderÖl.  Gemäss  einer  im  vorigen  Jahre  von  mir 
verüfieutlichten  Arbeit  läs^t  bich  vundcni  mit  den  Campheueu 
yergeselUobafteten  Bauerstoff  nar  die  Hälfte  auf  gesäuertes 
Wasser  ttberftthren,  um  damit  HO2  za  bilden,  welebe  Tbat- 
Sache  zeigt,  das8  die  beiden  Sauerstoffhälften  in  verschiede- 
nen Zuständen  sich  beiluden.  Zu  der  gleichen  Folgerung 
fahrt  nan  auch  das  gleichgültige  Verhalten  des  Malzaussugs 
KU  dem  in  den  Camphenen  enthaltenen  beweglichen  Sauer- 
Stoffe,  welcher  sieb  nicht  anf  das  Wasser  übertragen  l^lsst. 
Terpentinöl,  welches  4  p.C.  beweglichen  Sauerstoff  enthielt, 
wnide  so  lange  mit  SO^-haltigem  Wasser  gescbttttelt^  bis  in 
letsterem  keine  Spur  von  HO^  mehr  sich  entdecken  Hess,  und 
welches  Oel  somit  noch  mit  2  p.C.  beweglichen^  Sauerstoff 
beladen  war,  der  meinen  früheren  Mittheilungon  gemäss 
leicht  auf  die  ßasis  der  fiisenoxydulsake,  die  schweflige 
Säure  u.  s.  w.  wie  auch  unter  dem  Einflüsse  der  Blutkörper- 
chen sofort  auf  das  gelöste  Guajak  sich  überfuhren  lösst  Ein 
paar  Tropfen  diesen  Gels  mit  einigen  Grammen  Guajuktiuctur 
vermischt,  bleiben  beim  Zufltgen  von  Malzausasug  völlig  un- 
gefilrbt,  während  dagegen  die  Blutkörperchen  unverweilt  die 
tiebte  Bläunng  verursaehen. 

Aus  den  angegebenen  Tbatsachen  geht  somit  hervor, 
dass  nur  degenige  Theil  des  in  dem  Terpentinöl  u.  s.  w.  eot- 
baltenen  beweglichen  Sanerstoffs,  welcher  auf  das  gesäuerte 
Wasser  Übertragbar  ist,  von  dem  Malzauseug  zur  Verbindung 
mit  dem  Guajak  bestimmt  wird,  während  dagegen  die  151  ut- 
körperchen  die  UeberfUhruug  der  beiden  Sauerstoffbälften 
auf  das  Hart  zu  bewirken  vermögen,  woher  es  eben  kommt, 
dass  die  mit  Ölhaltigem  Terpentinöl  vermischte  Ouiyaktlnctur 
durch  die  Blutkörpereben  tiefer  als  dnrch  den  MalzanszAig 
gebläut  wird,  in  der  oben  angefülirten  Arbeit  ist  bemerkt, 
dass  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  auch  die  fetten  Oele 
Sauerstoff  aufnehmen ,  welcher  anf  andere  oxydirbare  Ifate* 
rien  uud  mit  HeihUlfe  der  Blutkörperclien  auch  auf  das  Gua- 
jak sich  Ubertragen  lasse,  wesshalb  ich  die  alkoholische 
Lösung  dieses  Harzes  in  Verbindung  mit  den  besagten  Kör- 
percfaen  als  hödist  empfindliches  Reagens  auf  den  in  fetten 
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Oelen  entlialteDen  beweglichen  Sauerstoff  empfohlen  habe. 

Zw  gleicher  Ztit  ist  aDgcgebeu  worden  ,  dasa  solche  Oele 
ihren  beweglichen  Sauerstoff  nicht  au  gesäuertes  Wasser  ab* 
treteOi  wie  lange  man  sie  auch  mit  letaterem  aehtttteln  möge, 
leh  finde  nun,  daee  die  mit  solehen  0-haltigen  Gelen  ver- 
mischte  Gu^jaktinctur  durch  Malzauszug  nicht  im  mindesten 
gebläut  wird,  während  die  Blutk6rpercheu  iu  kurzer  Zeit  die 
tielele  Bläanng  heryorrnlen« 

Aug  Toranslehendeii  Angaben  Itat  eich  daher  abnehmen, 
da88  nur  derjenige  in  organischen  Materien  vorhandene  be- 
wegliche Sauerstoff,  welcher  mit  dem  Wasser  zu  HO2  sich 
Yerbindeu  lägst,  durch  den  Malzauszng  auf  das  Guajakhara 
überAihrbar  ist,  wobei  ich  noch  bemerken  will,  dacs  die  etwas 
eoneentrirten  (in  der  Kftlte  bereiteten)  wftssrigen  Ausvttge 
aller  bis  jetzt  von  mir  unterBuchten  PflauzeüBanven ,  liameut- 
lich  der  Cereaiieu,  wie  derjeuige  des  Malzes  sieh  verhalten, 
jedoch  weniger  wirksam  als  der  letztere  sind. 

Wenn  nnn  vorerst  aueh  die  in  dieser  Mittheilnng  be- 
schriebeneu Thatsachen  rjdcb  vereinzelt  dastehen,  d.  h.  die 
Liusicht  iu  ihren  Zusammeuhaug  mit  anderweitigen,  nament- 
lich ehemiseh-pbysiologischca  firscheinnngen  uns  noch  man- 
gelt, so  scheinen  sie  mir  doch  schon  deshalb  von  einer 
allgemeinen  Bedeutung  zu  sein,  weil  alles,  was  sich  aut  diis 
Verhaltcu  des  Sauerstoffs  zu  organischen  Materien  bezieht, 
ein  physiologisches  Interesse  haben  mnss»  So  viel  ist  jeden- 
falls gewiss,  dass  die  thatsAehliehen  Ergebnisse,  sn  welchen 
die  neueren  über  diesen  Gegenstand  angestellten  Latersu- 
chungeu  ge/Uhrt  habeu,  yilUig  unerwartet  gewesen  sind.  Die 
Thatsache  allein  schon,  dass  in  der  gleichen  Materie,  ,wie 
a.  B.  im  Terpentinöl,  der  Sauerstoff  verschiedene  Grade  der 
Beweglichkeit  und  Thätigkeit  zeigt,  beurkundet  deutlich, 
dass  wir  noch  weit  davon  enUerut  sind,  die  Vorgänge  genau 
sn  kennen,  welche  bei  der  Einwirkung  dieses  Elements  auf 
organische  Materien  stattfinden  und  noch  ein  weites  Feld  der 
Forschung  auf  diesem  Gebiete  vor  uns  ausgebreitet  liegt. 


Hmn.  f.  pfiki.  ONof*.  CV.  4. 
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Tl.  Ueber  das  Verhalten  der  Aldehyde  zum  gewöhnlicbeu 

SanerBtoff« 

Aui  eiue  Anzahl  von  Thatsacben  mich  i^tützeud,  habe  ich 
lehon  TOT  Jahren  die  Ansicht  geltend  zu  machen  gesnoht, 
dass  der  gewöhnliche  Sauerstoff  als  solcher  der  obemieclien 

Yei  biiidaü^^  unfähig  sei  und  der  Oxydation  jeder  Materie  eine 
ZustandsveränderuQg  (Activirung)  dieses  Klenients  voraus- 
gehen inttB9e.  Dem  Ansdieine  nach  ozydirt  derselbe  zwar 
viele  unorganische  und  organische  Substanzen  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  in  weliliüm  Fallv  nuiii entlieh  die 
Aldehyde  sich  befiudeu,  weieiie  bel^annüich  in  Berührung  mit 
atmosphärischer  Luft  leicht  zu  Säuren  sich  oxydiren ;  aber 
gerade  diese  merkwürdige  Gruppe  organischer  KOrper  ist 
ganz  besonders  dazu  geeignet,  das  ihrer  Oxydation  voraus- 
gebende Thätigwerden  (Uzonisation)  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs experimentell  nachzuweisen,  unter  welchen  Aldehyden 
selbst  wieder  der  Valeryl Wasserstoff  es  ist,  an  dem  der  be- 
sagte Vorgang  am  augenfälligsten  beobachtet  werden  kann. 
Mein  Freund,  Herr  Städelcr,  hatte  die  Güte^  mir  dieses  Alde- 
hyd in  reinem  Zustande  zur  VerfOgung  zu  stellen  und,  obwohl 
die  Menge  hierron  nicht  gross  war,  so  reichte  sie  doch  voll* 
kommen  hin,  die  in  nachstehendem  beschriebenen  Thatsacben 
auf  das  sicherste  festzustellen. 

Bekanntlich  wirkt  der  gewöhnliche  Sauerstofi  (bei  ge- 
wOhnlidier  Temperatur)  nicht  im  geringsten  auf  die  Indigo- 
lOsnng,  das  Ouajak,  Jodkalium,  Thalliumozydul  und  das 
schwefelsaure  Manganoxydul  ein,  während  das  Ozon  den  In- 
digo zerstört,  das  Harz  bläut,  aus  dem  Haloidsalze  Jod  ab- 
seheidet,  das  Thalliumozydul  in  das  braune  Oxyd  und  die 
Basis  des  Sulfats  in  Mangansuperoxyd  flberftthrt,  wesshalb 
die  mit  den  genannten  Substanzen  behafteten  und  der  Ein- 
wirkung des  Ozons  ausgesetzten  Papierstrcifeu  gebleicht  oder 
gefärbt  werden  und  daher  als  bequeme  Beagentien  auf  den 
thätigen  Sauerstoff  dienen  kOnnen. 

Solche  Streifen,  in  einem  luft-  oder  sauersLullhultigeu 
li  iäschchcn  von  etwa  25  C.C.  aufgehangen,  in  welches  man 
einen  oder  zwei  Tropfen  des  Valerybddehyds  hat  fallen 
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laaaen,  bleiben  in  völliger  Dunkelheit  8o  gut  als  unverändert^ 
ganz  anders  aber,  alles  Uebrige  sonst  gleich ,  verhält  sich  die 

Bache  im  unmittelbaren  Sonuenlicbte.  Ist  dassellx'  j*ebr 
kräftig,  »0  fängt  das  feuchte  guajak-  und  stärkcbuitige  Jod- 
kaliampapier  sofort  an  sich  zu  bläuen,  bald  die  tiefste  Fär- 
bung annehmend,  wird  das  ebenfalls  feuchte  und  mässig  stark 
gebläute  Indigopapier  in  wenigen  Minuten  gebleicht  und  in 
'  kui-zcr  Zeit  auch  das  Thallium-  und  Manganpapier  deutlichst 
gebräunt  sein,  wobei  kaum  nöthig  ist,  zu  bemerken,  dass  mit 
diesen  Ozonreaetionen  auch  die  Bildung  von  Baidriansäure 
Hand  in  Hand  geht,  wie  dies  die  Rötbung  des  feuchten  Lak- 
muspapiers beurkundet. 

Bat  man  das  tiUssige  Aldehyd  in  der  Dunkelheit  auf 
längere  Zeit  mit  reinem  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft 
ZQBanunengeschllttelt,  so  lässt  es  doch  die  Ou%jaktinctur  und 
den  J(f(]kaliüii)klei8ter  völlig  ungefärbt,  findet  aber  das  Schüt- 
teln in  unmittelbarem  Sonnenlichte  statt,  so  erlangt  dasselbe 
rasch  die  Fähigkeit,  die  beiden  genannten  Beagentien  augen- 
blieklich  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  zu  bläuen,  was  be- 
weist, dass  d  as  80  behandelte  Aldehyd  thätigen  und  noch 
Ubertragbaren  iSauergtoff  enthält.  Nach  kurzem  öteheu  in 
der  Dunkelheit  bringt  jedoch  die  Flüssigkeit  diese  oxydiren- 
den  Wirkungen  nicht  mehr  hervor,  zum  Beweise,  dass  der 
besagte  Sauerstoff  eine  festere  Vei  biiidung  eingefi:angen,  d.  h. 
zur  Bildung  von  Baidriansäure  gedient  hat,  wie  in  der  Tbat 
nnn  auch  das  Aldehyd  sauer  reagirt 

Ans  diesen  Angaben  erhellt,  dass  unter  dem  gleich- 
zeitigen Einflusae  des  Aldehyds  und  des  Sonnenlichts  der 
gewohnliche  SauerstoÜ  raseb  in  den  thätigen  Zustand  ver- 
setzt wird,  so  dass  derselbe  nicht  nur  auf  das  Valeral,  sondern 
auch  noch  auf  andere  ihm  dargebotene  Materien  wie  der 
üzonisirte  Sauerstoff  einwirkt.  Und  da  das  uiitti  Liebteinfluss 
mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  gescb  flttelte  flüssige  Aldehyd  an- 
fänglich noch  die  Wirkungen  des  Ozons  auf  das  Guiyak  u.  s.  w. 
hervorbringt,  so  lässt  sieh  hieraus  abnehmen,  dass  der  Sauer- 
Stoff  nach  seiner  Activirung  nicht  sofort  mit  dem  Valeral  zu 
Baldriansäure  sich  verbindet,  sondern  aulanglich  mit  dem- 
selben nur  locker  sich  vergesellschaftet,  um  jedoch  bald, 
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auch-  bei  Abwesenheit  von  Lieht,  in  einen  festen  gebundenen 
Zustand  tn  treten,  d.  h.  mit  dem  Aldehyd  die  Valerylsftttre 

zu  büden. 

Wiederholt  habe  ich  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass, 
wo  nieht  alle,  doeh  sehr  viele  ehemisehe  Verbindungen, 
namentlieh  aber  diejenigen,  welehe  der  Sauerstoff  mit  den 
übrigen  EleraentcD  eingeht,  nieht  urpiützlich  zu  Stande  kom- 
men, sondern  dieselben,  wie  einen  Anfang  und  ein  Ende,  so 
aueh  eine  Mitte  haben,  so  dass  die  vollendete  Bildung  einer 
susammengesetsten  Materie  gleiebsam  nur  die  Sehlusssoene 
eines  aus  mehreren  Acteu  bestehenden  chemischen  Dramas 
sei.  Beim  Zusammentrefieu  des  gewöhnlichen  besonnten 
Sauerstoffs  mit  dem  Valeiylaldehyd  findet  erst  die  Activirung 
dieses  Elements  statt,  dann  die  lockere  VergeseHsebaftung 
des  veränderten  Sauerstoffs  mit  dem  Aldehyd  und  sofaUees- 
.  lieh  die  Umsetzung  dieser  beiden  Materien  in  Bald  l  i ansäure, 
während  die  gewöhnliehe  Vorstellung  den  Sauerstoff  und  das 
Aldehyd  so  zu  sagen  Knall  und  Fall  miteinander  «u  der 
genannten  Säure  sich  verbinden  lässt,  ohne  irgend  welehe 
Zwischen  Vorgänge  anzunehmen.  Dass  man  bisher  die  letzte- 
ren nicht  beaehtet  bat,  rUhrt  hauptsächlich  von  der  in  vielen 
FftUen  so  raseh  stattfindenden  Aufeinanderfolge  der  versehie- 
denen  Vorgänge  her,  weiche  bei*ehemisehen  Verbindungen 
Platz  greifen,  so  dass  nichts  zwischen  Anfang  und  Ende  der- 
selben zu  liegen  scheint.  Niemand  wird  aber  in  Abrede 
stellen  wollen,  dass  die  Kenntniss  der  angedeuteten  Vorgänge 
zum  Ganzen  der  Wissenschaft  eben  so  gut  gehöre,  als  die- 
jenige der  Enderprebnisse ,  welche  letzteren  freilich  ungleich 
leichter  als  die  ersteren  sich  ermitteln  lassen. 

In  einer  schon  vor  Jahren  von  mir  flhei  das  Bitterman- 
delöl veröffentlichten  Arbeit  ist  gezeigt  worden ,  dass  der  ge- 
wübuliche  Sauerstoff,  bevor  er  dasselbe  zu  Benzoesäure  oxy- 
dirt,  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichts  in  den  thätigen 
Zustand  trete,  wie  aus  der  Thatsaohe  erhellt,  dass  das  be- 
sagte Oel  nur  kurze  Zeit  mit  besonnter  Lufl  geschflttelt  die 
Guajaktinctur  und  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  wie  auch 
U4ich  anderweitige  Oxydationswirkungen  hervorzubringen  ver- 
mag, gleich  denen,  welehe  das  Ozon  yerursacht  Und  ebenso 
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haben  meine  in  neuester  Zeit  mit  dem  Acetylwasserstoff  an- 
gestellten Versuche  zu  Ergebui88en  geführt,  vollkommen  über- 
einst im  meod  mit  dei^jenigen,  welche  mit  dem  Valeiylwasser- 
iloff  erhalten  wurden.  Die  oben  genannten  Reagenapapiere 
in  einem  Gemenge  von  gewObnliebem  Sauerstoff  oder  a^tmo* 
sphitrischer  Luft  und  Aldehyddampt  aufgefangen,  ver«ändern 
sich  io  der  Dunkelheit  nicht,  zeigen  jedoch  im  unmittelbaren 
SonDenliohtesiemlieh  rasch  die  unter  den  gleiehen  Umständen 
mit  dem  Valeral  erhaltenen  Reaetionen :  es  wird  das  Indigo- 
papier gebleicht,  das  girajak-  oder  Jodkaliuuistärkehaltige 
gebläut,  das  maugaalialtige  gebräunt  u.  8.  w.  Auch  erlangt 
das  flttssige  Aeetylaldehyd  durch  kurzes  Schütteln  mit  be- 
sonnter Luft  die  Eigenschaft,  die  Guajaktinctur  und  den  Jod- 
kaliumklüister  auf  das  tiefste  zu  bläuen,  um  dieselbe  im 
Dunkeln  nach  kurzer  Zeit  wieder  zu  verlieren.  Und  wenn 
nun  obigen  Angaben'  gemttss  die  drei  Aldehyde:  der  Acetyl*, 
Valeryl-  und  der  Bensoylwasserstoff  unter  der  gleiehseitigen 
Mitwirkung  des  Sonnenlichts  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in 
den  thatigen  Zustand  versetzen,  so  ist  kaum  daran  zu  zweifeln, 
das«  aueh  die  ttbrigen  Aldehyde  in  ähnlicher  Weise  sich  ver- 
halten werden. 

Da  die  Oxydation  der  Körper  sicherlich  der  wichtigste 
aller  chemischen  Vorgänge  ist  und  deshalb  eine  möglichst 
genaue  Kenntniss  der  Umstände  und  Bedingungen,  unter  wel- 
chen sie  stattfindet,  eine  nicht  geringe  theoretische  Bedeutung 
hat,  so  dtirfte  es  belehrend  sein,  beim  Vortrage  der  Chemie 
am  schicklichen  Orte  das  typische  Verhalten  des  \  aleryl- 
aldehyds  zum  beleuchteten  gew(lhn liehen  Sauerstoff  durch 
einea  eben  so  einfachen  als  lehrreichen  Versuch  den  Zuhdrem 
anschaulich  zu  machen.  Zu  diesem  Behufe  bringe  man  in 
eine  lialbiitergrusse  Sauerstoff-  oder  iutihaltige  Flasche  etwa 
zehn  Tropfen  des  genannten  Aldehyds,  hänge  darin  die  oben- 
genannten Beagenspapiere  auf  und  lasse  auf  das  Yersuchs- 
gefftss  kräftiges  Sonnenliebt  fallen,  unter  welchen  Umständen 
die  oxydirenden  Wirkungen  des  thätig  gewordenen  Sauer- 
stofiTs  rasch  und  in  augenfälligster  Weise  hervorgebnuht 
werden.  Der  Vergleichung  halber  fähre  man  dieselben  Rea- 
genspapiere in  stark  (durch  Phosphor  n.  s.  w.)  ozonisirte  Luft 


^  kj  i^ud  by  Google 


230 


Scbönbein :  Ueber  das  Verhalten  einiger 


ein,  wodurch  dieselben  gerade  so  wie  durch  das  besonnte 
Gemenge  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  und  dem  Aldehyd- 
dampf  verändert  werden. 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass 
aucU  noch  andere  or^^anische  Materien  in  ihrem  ^'er]lalten 
zum  beleuchteten  bauerätuff  den  Aldehyden  gleichen ;  und 
dasa  dies  mit  manchen  ätherUeben  Oelen  der  Fall  sei,  haben 
meine  frttberen  Versuche  dargethan.  Nicht  unwahrscheinlich 
ist  es,  dass  Vorgänge,  ähnlich  den  oben  bezeichneten,  auch 
bei  der  V^erwesuui:  organischer  Materien,  beim  Bleichen 
TegetabiÜBcber  Pigmente  u.  s.  w.  stattfinden  und  bei  der- 
artigen Oxydationen  das  Licht  eine  wichtige  Rolle  spielt 


Vn.  lieber  das  Verhalten  einiger  organischer  Materien 

zum  Ozon. 

Zu  seinerzeit  ist  von  mir  gezeigt  und  seither  auch  durch 

die  Versuche  anderer  Chemiker  bestätigt  worden,  dans  die 
meisten  organischen  Materien  durch  den  ozonisirten  Sauer- 
stoff schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  und  manbhe 
derselben,  wie  z.  B.  die  Oerhstture,  Pyrogallussfture,  das 
Häniatoxylin,  Anilin  u.  8.  w.  sogar  vollständig  verbrannt 
werden.  Auch  habe  ich  wiederholt  darauf  aufmerksam  ge- 
macht und  in  der  voranstehenden  Mittheilung  dargethan,  dase 
manche  organische  Substanzen  thfttigen  BauerstolF  als  solchen 
enthalten  können,  welche  Thatsaehe  mich  vermuthen  Hess, 
dass  ein  solches  Verhalten  eher  Kegel  als  Ausnahme  sei,  d.  h. 
der  aufgenommene  thätige  Sauerstoff,  bevor  er  wirkliche 
Ozydationswirkungen  auf  eine  organische  Materie  hervor- 
bringt, mit  derselben  je  nach  ihrer  Nalur  kürzere  oder  längere 
Zeit  als  solcher  vergesellschaftet  sein  und  in  diesem  Zustand 
auf  andere  oxydirbare  Substanzen  übergeftthrt  werden  könne. 

Da  alle  Pflanzensaamen  alhuminose  Materien  enthalten, 
gleich  dem  Tlatin  und  den  Hlutkörperehen  mit  dem  Vermögen 
begabt ,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen  und  die  HOj- 
haltige  Guajaktinctur  zu  bläuen,  Materien  also,  die  eigen- 
thUmliche  Beziehungen  zum  Sauerstoffe  zeigen,  so  bestimmte 
mich  dieser  Umstand,  mit  den  wässerigen  Auszügen  einer 
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Amahl  Ton  PflABxenttfuu&en  einige  Verauehe  über  das  Ver- 
halten deraelben  znin  oxonisirten  Sanerotoff  anzustellen^  deren 

Kr^^elniisse  einiges  Interessie  darbieten  und  bei  welchem  An- 
las« ich  bemerken  will ,  dass  die  hen^agten  AuszUge  aua  den 
xeretampften  Saamen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitet 
werden ,  wozu  sieh  wieder  am  besten  die  Oerealien  und  vor 
allen  die  gekeinite  Gerste  (geschrotetes  Malz)  eignen. 

Was  den  bei  meinen  Versuchen  angewendeten  thätigen 
Sauerstoff  betrifft,  so  wurde  mit  Httlfe  des  Phosphor  in  be- 
kannter Welse  die  atmosphärische  Luft  einer  6  Liter  grossen 
Plasche  80  stark  ozonisirt,  dass  ein  in  dieselbe  eingeführter 
Streifen  feuchten  Jodkaliumstärkepapiers  augenblicklich 
sehwarzblan  wurde  oder  ein  mit  Thalliumoxydullösnng  ge- 
trftnkter  Papierstreifen  tu  wenigen  Seeunden  sieh  deutlich 
iuäunte,  wobei  es  sich  von  selbst  versteht,  dass  die  so  ozoni- 
sirte  Luft  gewaschen  war ,  bevor  man  sie  mit  den  wässerigen 
Saamenauszttgen  in  Berührung  setzte. 

.  20 — 30Gnn.  etwas  eoncentrirten  Malzauszugs  nur  wenige 
Minuten  lang  mit  der  ozonisirten  Lnft  zusanimengeschtUtelt 
liefern  eine  Flüssigkeit,  welche  ftir  sich  allein  die  Guiyak- 
tinetur  sofort  augenfälligst  bläut,  in  welcher  Weise  sich  auch 
die  AiwBÜge  anderer  Saamen  verhalten^  was  beweist,  dass  sie 
thitigen  Sauerstoff  enthalten.  Da  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur  diese  Flüssigkeiten  die  Harzlösung  selbst  nach  mehr- 
stündigem Stehen  noch  deutlich,  obgleich  schwächer  als  an- 
fSnglieh,  bläuen,  so  erhellt  auch  hieraus  wieder,  dass  der 
ozonisirte  Sauerstoff  als  solcher  eine  merklieh  lange  Zeit  mit 
orgauisrlipn  NIaterien  vergesellschafttt  .sein  kann,  eine  That- 
sache,  die  nach  meinem  Ermessen  nicht  ohne  physiologische 
Bedeutung  ist  Kaum  bedarf  es  noch  der  ausdrücklichen  Be- 
merkung, dass  die  besprochenen  Auszüge  ihr  Vermögen^  die 
Guajactinctur  ym  bläuen,  allniählifli  von  selbst  verlieren,  wie 
dies  in  der  Kegel  mit  allen  irn  ilÜHsigen  Zustande  betindlicben 
organischen  Materien  der  Fall  ist,  welche  ozonisirten  Sauer- 
sloff  enthalten,  und  eben  so  Tersteht  es  sieh  von  selbst,  dass 
ozongicrige  Substanzen,  wie  z.  B.  die  Gerbsäuren  u.  s.  w.  die 
gleiche  Wirkung  augeubiicküch  hervör bringen.  Öchliesshch 
erwähne  ich  noch,  dass  die  wässerigen  Ldsnngen  des  Bi- 
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weisses  y  Caseüis  und  Leims  beim  Schütteln  mit  osonisirter 
Lnft  ebenfalls  thätigen  Sauerstoff  aufoebmen,  weleber  jedoeh 

nur  unter  der  Mitwirkung  des  gewöhnlicben  Malzauszugs  auf 
die  Guajaktinctur  sich  öberfUhren  lilsst,  wie  aug  der  unter 
diesen  Umständen  eintretenden  Bläuung  dieser  Uarziösung 
erbellt 

VIL  lieber  die  Erzeugnisse  der  langsamen  Yerbrennung 

des  Aeihers. 

Vor  vielen  Jabren  sebon  ermittelte  ioh  die  Tbatsaebei 
dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aetbers  «oe  Ma- 
terie '^\ini  Vorschein  kommt,  welche  den  Jodkaliumkleister 
augenblicklich  auf  das  Tiefste  zu  bläuen  und  noch  ander- 
weitige Oxydationswirkongen  benrorzubringen  vermag,  gleich 
denen,  welebe  der  tbätige  Sauerstoff  verursacht,  weshalb  ich 
glaubte  hieraus  schliessen  m  dllitV  n,  dass,  wie  bei  der  l-.iu'^- 
samen  Verbreunuug  des  Phosphors  ,  so  auch  bei  derjenigen 
des  Aetbers  Ozon  auftrete.  Später  laud  ich,  dass  die  letztere 
der  langsamen  Verbrennung  de»  Phosphors  auch  darin  gieiehe, 
dass  dabei  Wasserstoffsuperoxyd  ^ebiklet wird.  Nuehstehende 
Angaben  Uber  die  Ergebnisse  einiger  neueren  Versuche  wer- 
den meine  früheren ,  den  gleichen  Gegenstand  betreffenden 
Mittheilnngen  in  etwas  vervollständigen. 

Lässt  man  einige  Tropfen  reinen  Aethers  in  einen  halb- 
litergrossen  Kolben  fallen  und  führt  man  nach  deren  Ver- 
dampfung eine  roässig  stark  erhitzte  Spirale  von  etwas 
dickem  Platindraht  in  das  GefiUw  ein,  um  dadurch  die  lang- 
same Verbrennung  des  Aetherdampfes  'ansuchen ,  so  wird 
schon  nach  wenigen  Sccunden  so  viel  einer  ozonhaltigen 
Materie  und  von  Wasserstoffsuperoxyd  sich  gebildet  haben, 
dass  beide  mit  Hälfe  geeigneter  Reagentien  augenfälligst  sieh 
nachweisen  lassen.  Zu  diesem  Behufe  bat  man  nach  erfolgter 
Verbrennung  des  Aethers  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  einifren 
Grammen  Wasser  zu  schütteln  und  die  erhaltene  ^Flüssigkeit 
zu  halbiren.  Fttgt  man  zu  der  einen  HAlfte  Jodkalium- 
kleister, so  wird  derselbe  sofort  auf  das  Tiefste  gebläut, 
welche  Reaction  durch  die  ozonhaltige  Materie  und  nicht 
durch  das  vorhandene  Wasserstoffsuperoxyd  verursacht  wird, 
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dm  bekftnntlkh  in  sehr  verdttnntein  Zoitaiide  Ar  sieb  allein 

diese  Bliiuung  entweder  gar  nicht  oder  nur  höchst  langsam 
hervwbringt  Weiter  unten  werden  noch  einige  andere  That- 
saches  «ngiefllbrt  werden ,  welche  naefa  meinem  Dafttrbalten 
das  VorliaiideBsein  osonisirten '  Saneretoffs  ausser  Zweifel 
stellen.  Schüttelt  man  die  andere  Hälfte  der  V ersuch sflttssig- 
keit  mit  dem  gleichen  Volumen  reinen  Aethers  and  einigen 
Tropfen  SOa-haitiger  rerdttnnter  ChromsänreKisung  zusam- 
men, 80  ersebeint  der  obenauf  aebwirometide  Aether  lasur* 
blau.  \va8  die  Anwenenheit  von  HO.^  in  der  besagten  Flfissig' 
keit  auf  das  Zweifeiloseste  beurkundet. 

Da  nach  meinen  £rfabni]igen  das  Cyanin  ein  äusserst 
emfifindliebes  Reagens  auf  den  freien  und  gebundenen  ozoni- 
sirten  Sauerstoft'  ist,  durch  welchen  dieser  uieik würdige 
FarbstoÜ  bekanntliob  rasch  entbläut  wird,  während  gegen 
denselben  das  Wasserstoffsuperoxyd  gleichgültig  sich  verhält, 
so  benutzte  ich  die  alkoholische  LOsung  des  Cyanins,  um 
damit  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  dem  Wasser  nachzu- 
weisen, von  welchem  ich  das  Erzeugniss  der  langsamen  Ver- 
brennung des  Aethers  hatte  reiohlich  aufnehmen  lassen. 

Bekanntlieh  entsteht  bei  dieser  Verbrennung  einige 
Ameisen-  und  Essigsäure,  weshalb  die  VcrsuchsflUssigkeit 
das  Lakmuspapier  merklich  stark  röthet,  und  da  nach  mei- 
nen Versuchen  alle  freien  Säuren  die  Cyaninlösung  entbläuen, 
so  neotralistrte  ich  die  besagte  Flüssigkeit  mittelst  Natron 
aaf  das  Gkitaaueste,  ehe  ihr  Verhalten  zum  Farbstoff  geprüft 
wurde.  Trotz  ihrer  vidikommenen  Neutralität  besass  sie 
doch  iiumer  noch  das  Vermögen,  fUr  sieh  allein  eine  merk- 
liche Menge  Ton  CyaninlOsong  zu  entbläuen  und  ^damit  eine 
fiarblose  Flüssigkeit  zu  bilden,  welche  durch  ozongierige  Sub- 
stanzen (AsOsjHS,  Pyrog:allusgäure  u.  s.  w.)  wieder  merklich 
stark  sich  bläuen  Hess  und  auch  anderweitig  ganz  so  sich 
T^elt,  wie  das  durch  Ozon  entbläute  Cyanin.  £s  darf 
jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  voranstehenden  An- 
gaben nur  von  der  frisch  bereiteten  VersuchsflUssiprkeit  gelten ; 
denn  ist  dieselbe  nur  wenige  btundeu  alt  geworden,  so  ver- 
mag sie  fttr  sieh  allein  weder  die  CyaninKtaung  zu  entfärben, 
noch  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen.   Sie  bringt  jedoch 
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unter  der  Mitwirkung  kleiner  Mengen  verdUnnter  Eiaen- 

\  iti  iollösung  beide  Ueactionen  hervor,  wie  dieselbe  auch  mit 
Bei  hülle  der  Blutkörperchen  oder  des  Malzauszugs  die  Gua- 
jaktinctur  blftut^  Wirkungen  ^  welche  von  dem  in  der  Ver- 
Buelislltlflsigkeit  noeh  vorhandenen  WaMeretofisaperoxyd  her- 
rühren. Aus  den  erwähnten  Thatsachen  scheint  mir  mit 
Gewissheit  hervorzugehen,  dass  bei  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Aethera  ausser  Ameisen-  und  fissigsäure,  Aldehyd 
und  Wasserstoffsuperoxyd  auch  noch  eine  unbeständige  ozon- 
haltige Materie  gebildet  wurde.  Noch  will  ich  beifügen, 
dass  die  frisc|ic  VerHuehstlUKsigkeit  in  der  Siedhitze  ihren 
Ozongehalt  beinahe  aagenblicklicb  verliert ,  nicht  aber  den- 
jenigen an  HO),  wie  sich  dies  aus  meinen  frttheren  Angaben 
Aber  die  verbältnissmässig  'grosse  Beständigkeit  dieses  mit 
Wasser  stark  verdünnten  8u]>eroxyde8  leicht  begreifen  iMsst. 

Ehe  ich  meine  Vermuthung  Uber  die  Ursache  des 
erwähnten  Verschwindens  des  Ozons  äussere,  dfirfte  es  am 
Orte  sein,  an  meine  frttheren  Mittheilungen  zu  erinnern,  nach 
welchen  beim  Zusaramentreffen  des  ölbildeiulcn  Gases  mit 
ozonisirtem  Sauerstofi  eine  ozonhaltige  Materie  eutHteht,  der- 
jenigen ganz  ähnlich,  welche  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aethera  zum  Vorschein  kommt  Lfisst  man  zu  m5glichst 
stark  ozonisirter  Luft  so  viel  ölbildendes  fias  treten,  bis  ein 
in  das  Yerauchsgefäss  eingeführter  Streiten  feuchten  Jod- 
kaliumstärkepapiers  nicht  mehr  sofort  gebläut  wird,  so  igt 
der  so  charakteristische  Ozongeruch  nicht  mehr  wahrnehmbar 
und  an  di  ssen  Stelle  ein  widrig  stechender  getreten  ganz 
ähnlich  denjenigen ,  welcher  bei  der  langsamen  Verbrenuuug 
des  Aethera  auftritt.  Gleichzeitig  erfüllt  eich  das  Gefäss  mit 
einem  bläulich  weissen  Qualm,  welcher  von  zugegossenem 
Walser  ziemlich  rasch  aufgenommen  wird.  Fasste  bei  mei- 
nen Versuchen  das  ozonhaltige  Gefäss  25  Liter  und  Hess  mau 
den  besagten  Qualm  von  50  Grm.  Wasser  aufnehmen  ^  so 
wurde  eine  Flftssigkeit  erhalten ,  welche  anfänglieh  nicht  im 
mindesten  sauer  reagirte,  einen  bcisscnden  Geruch  und  Ge- 
schmack hatte,  den  Jodkaliumkleister  augenblicklich  tief 
bläute  und  was  ich  ganz  besonders  hervorheben  will,  eine 
verhältnisamässig  grosse  Menge  von  Gyanintösung  entbläute, 
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damit  eine  Flüssigkeit  bildend,  welche  durch  ozongierige 
Materien  wieder  gebläut  wurde  und  auch  in  jeder  andern 
Beziehang  ganz  so  sich  verhielt ,  wie  die  durch  freies  Ozon» 
BleiBUperoxyd  u.  s.  w.  entfärbte  CyaninKHinng.  Und  ich  füge 
noch  bei,  dass  die  in  Kede  stehende  Flüssigkeit  dem  ozon- 
haltigen Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung  des  AetberB 
auch  noch  darin  gleicht »  dam  sie  ihre  ozjdirende  Wirksam- 
keit  bei  gewöhnlicher  Temperattir  aUmftblieh  und  in  der 
Siedhitze  beinahe  augenhlicklicli  verliert. 

Wenn  es  nun  die  angeführten  TbatKachen  wabrscbein- 
lich  machen  y  dass  beim  Znsammentreffen  des  ozonisirten 
Sanerstoils  mit  dem  Elayl  dieselbe  Materie  entsteht,  welche 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aetbers  erzeu^rt  wird,  so 
fragt  es  sich,  mit  welcher  Substanz  darin  der  thatige  Sauer- 
stoff Tergesellschaftet  sei.  Fllr  die  Beantwortung  dieseir 
Frage  scheint  die  von  mir  schon  vor  Jahren  ermittelte  That- 
sacbe  einen  Anhaltspunkt  zu  gewähren,  dass  sowohl  das 
Wasser,  welches  die  Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung « 
des  Aethers  anfgenommen,  als  auch  dasjenige,  welches  die 
ans  Aethylen  und  Ozon  gebildete  Materie  enthält,  im  frisch 
bereiteten  Zustande  nnt  Jodkaliuni  Acthylcnjodür  (CjHiJ-j) 
unter  Ausscheidung  von  einigem  Jod  erzeugt,  welche  That- 
sache  der  Venmithung  Kaum  gicbt,  dass  die  beiden  fraglichen 
ozonhaltigen  Materien  ans  Olbildendem  Gas  und  ozonisirtem 
Sauerstoff  zusammengesetzt  seien.  Die  Annahme  von  Ver- 
bindungen, in  welchen  leicht  oxydirbare  Materien  mit  thäti- 
gern  Sauerstoff  als  solchem  (auf  einige  Zeit  wenigstens) 
Tergesellschaftet  sind,  kann  nicht  mehr  auffallen,  seit  wir 
eine  Anzahl  derartiger  Verbindungen  kennen ,  wie  z.  B.  die- 
jenigen des  Guajaks,  den  Cyauius,  mehrere  Aldehyde  und 
viele  in  verschiedenen  Pflanzen  (z.  E  in  den  Blättern  u.  s.  w. 
von  Lecntoäm  (araaacum,  Laehtea  etc.)  enthaltenen  Materien 
mit  solchem  Sauerstoff.  Ebenso  ist  von  den  Camphenen, 
vielen  anderen  ätherischen  und  fetten  Oelen  bekauut,  dass  sie 
mit  Sauerstoff  verbunden  sein  können,  welcher  in  einem  noch 
llbertragharen  Znstande  si<$h  befindet 

Da  man  den  Aether  seinen  Elementen  nach  auch  als 
4~  ^0  betrachten  könnte ,  so  lässt  es  sich  wohl  denken, 
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dasB  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff befitirnmt  wlirde,  zum  Tlieil  auf  C4H4  sich  zu  werfen,  um 
Aethylenozooid  zu  bilden |  zum  Theil  auf  HO,  um  Wasser- 
Btoffsaperoxyd  zu  erseugen,  wie  ja  aueh  bei  der  laBgaamen 
Oxydation  des  Phosphors,  vieler  Metalle  und  organischer 
Materien  der  vorhandene  gewöhnliche  Sauerstoff  chemisch 
erregt  wird  und  zwischen  diesen  oxydirbaren  Substanzen  und 
dem  Waaser  sieh  theilt 

So  weit  meine  bisherigen  Erfahrungen  gehen ,  giebt  es 
kein  organisches  Ozonid,  welches  im  gelösten  Zustande  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  unverändert  bliebe. 
Das  ozonisirte  Guigak  und  Oyanin  z»  B.  fangen  unmittelbar 
nach  ihrer  Bildung  an,  sich  chemisch  zu  Terftndem  und  zwar 
alles  Uebrigc  sonst  gleich,  im  Liebte  rascher  als  in  der  Dun- 
kelheit, wobei  der  ursprünglich  in  der  Verbindung  enthaltene 
thfttige  Sauerstoff  Terschwindet  Schon  längst  ist  bekannt 
dass  die  durch  ox\ dirende  Agentien  gebläute  Guiyaktinctur 
von  selbst  sich  entfilrbt,  nach  uitiucn  Beobachtungen  ungleich 
schneller  im  Sonnenlicht  als  in  der  Dunkelheit.  Bei  wieder- 
holter Färbung  und  Entfärbung  der  gleichen  HarzlOsung 
verliert  dieselbe  die  Fähigkeit,  durch  thätigen  Sauerstoff  sich 
bläuen  zu  lassen,  was  beweist,  dass  dadurch  der  ehemische 
Bestand  des  Harzes  verändert  wird,  indem  der  mit  dem  Harz 
anfilngliob  nur  locker  vergesellschaftete  Sauerstoff  innigere 
Verbindungen  eingeht,  d.  h.  wirkliche  Oxydationswirkungen 
hervorbringt.  In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  auch  die  durch 
Ozon  eiitbläute  Cy aninlösung ,  aus  welcher  anfänglich  der 
Farbstoff  durch  ozongierige  Substanzen  noch  unverändert  sieh 
abtrennen  läset,  die  aber  bald  diese  Eigenschaft  verliert  und 
zwar  im  Sonnenlicht  ebenfalls  rascher  als  in  der  Dunkelheit 
80  umgeändert  lässt  sich  durch  kein  i\littel  mehr  Cyanin  aus 
der  Lösung  abscheiden  ^  wie  dieselbe  auch  keine  Oxydations- 
wirkung mehr  hervorzubringen  vermag,  zum  Beweis,  dasa 
beides,  Farbstoff  und  übertragbarer  Sauerstoff,  verschwunden 
sind.  Hieraus  erhellt  somit,  dass  das  ozoubaitige  (iuajak 
und  Cyanin  sehr  unbeständige  Verbindungen  sind  und  un- 
mittelbar nach  ihrer  Bildung,  je  nach  Temperatur  und  Licht- 
stärke rascher  oder  langsamer,  in  anderartige  Materien  sich 
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amsetieii.   Was  nun  die  wtorige  Lösud^  der  bei  der  lang- 

gamen  Verbrennung  des  Aethers  oder  beim  Zusammentr eilen 
des  ozonisirteu  Sauerütutiä  mit  dem  ülbildeodeu  Gas  betriü't, 
so  zeigt  sie  eine  Veränderlichkeit,  völlig  ähnlich  dem  gelösten 
ooeoisirten  Gu^jak  oder  Oyanin.  Es  ist  bereits  angegeben, 
dass  die  wflssrige  Lösung  des  Erzeuguisses  der  Einwirkung 
des  Ozon»  auf  C4H4  anfänglich  keine  Spur  vou  Säure  enthält; 
lägst  man  aber  diese  von  der  Luft  völlig  abgeschlossene  Flüs- 
sigkeit sieh  selbst  Uber,  so  seigt  sie  bald  eine  saure  Beaetion, 
die  ihr  Ifaximom  erreicht  hat,  sobald  sie  keinen  thutl^en 
Sauerste  t1  mehr  enthält,  d.  h.  aufhört,  den  Jodkali  um  kieister 
zu  bläuen. 

Was  die  Natur  dieser  Säure  betrifft  ^  so  ist  alier  Grund 
tu  der  Annahme  Toriianden,  dass  sie  Ameisensäure  sei.  Wurde 

eine  grössere  Menge  der  besagten  schwach  sauer  lU'c wordenen 
Fltlssigkeit  erst  mit  Natron  neutralisirt  und  dann  bis  auf 
einen  kleinen  Kest  eingedampft,  so  schied  letzterer  beim 
E^ftrmen  mit  einiger  Silberlösung  metallisches  Silber  ans, 
wie  auch  der  gleiche  RUckstaiul ,  mit  einiger  Schwefelsäure 
ausammenge bracht  und  erwärmt,  eine  saure  Materie  entband, 
welche  die  so  oharakteristisohen  Eigenschaften  der  Ameisen- 
säure seigte.  Liess  ich  das  sauer  reagirende  und  durch 
Natron  lu utralisirte  Wasser,  welches  die  Erzeugnisse  der 
langsaniiii  Verbrennung  des  Aethers  aufgenommen  hatte  und 
den  Jodkaliumkieistor  fttr  sich  allein  noch  tief  zu  bläuen 
yermoobte,  unter  yOlligem  Ausschlüsse  der  atmosphärischen 
Luft  so  lange  sich  selbst  «her,  bis  es  die  letzterwähnte 
Keaction  nicht  mehr  hervorbringen  konnte,  so  vermochte  es 
wieder  das  Lakmuspapier  deutlich  zu  röthen,  zum  Beweise, 
dass  neb  unter  diesen  Umständen  eine  Säure  gebildet  Da 
schon  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  einige 
Ameisen-  und  Essigsäure  sich  erzeugt,  so  lässt  sieh  in  dem 
vorliegenden  Falle  nicht  so  leicht  wie  in  dem  vorigen  ent- 
scheiden, welcher  von  beiden  Säuren  das  Wiedersauerwerden 
der  in  Rede  stehenden  Flüssigkeit  zuzusebreiben  sei.  Da 
sich  aber  kaum  daran  zweifeln  lässt,  das  im  erstem  Falle 
das  Auftreten  von  Ameisensäure  eine  Folge  der  freiwilligen 
Umsetsung  des  Aetbylenozonids  sei  und  naeb  obigen  Angaben 
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es  00  gut  als  gewifid  Ut,  dass  dieses  Ozouid  auch  bei  der 
langsameD  Verbrennung  des  Aethers  entstehe,  so  wird  hieraus 
bitehst  wahrseheinlich ,  dass  auefa  die  im  swelten  Falle  sieh 

bildende  Säure  Ameisensäure  sei.  So  laoore  wir  das  Verhält- 
niss  nicht  keuueu,  uacli  welchem  der  ozoniäirte  Sauerstoff  mit 
dem  ölbildenden  Gas  zusammentritt,  welehes  aus  maneheriei 
Gründen ,  namentlich  der  so  grossen  Veränderlichkeit  dieser 
Vi  rbindunjic  halber,  nicht  leicht  zu  ermitteln  sein  durfte,  küu- 
ueu  wir  auch  nicht  einmal  vermuthungsweise  sagen,  welche 
Materie  ausser  der  Ameisensfture  aus  der  Umsetzung  des  in 
Wasser  gelöstou  Aethylenozonids  hervorgehen  könnte. 

In  Betracht  der  Verwickcltheit  der  chemibchen  Vorgänge, 
welche  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  statthu- 
den,  und  der  so  Tersebiedenartigen  dabei  sum  Vorsehein 
kommenden  VerUndnngen ,  von  weleben  die  eine  erwfthnter- 
niaas^en  unter  den  Händen  sich  verändert,  scheint  mir  eine 
genügende  Erklärung  dieses  Vorgangs  mit  allen  deuselbeu 
begleitenden  Umständen  eine  der  schwierigsten  Aufgaben  zu 
sein,  welche  die  Chemie  noch  zu  Utoen  hat  Um  zu  diesem 
Ziele  zu  gelangen,  verdient  daher  jede  Thatsache,  welche 
möglicher  Weise  auf  diesen  Gegenstand  sich  beziehen  könnte, 
die  Beachtung  des  Chemikers,  weshalb  ich  schliesslich  noch 
auf  eine  Materie  aufmerksam  machen  will,  welche  sowohl  bei 
der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  als  aueh  beim  Zu- 
aammeutreffen  des  Ozons  mit  dem  Aethylen  zum  Vorschein 
kommt ,  und  Uber  deren  ehemische  Natur  wir  bis  jetzt  noch 
nichts  Sicheres  zu  sagen  wissen.  Es  ist  di^enige  Materie^ 
welche  so  äusserst  unangenehm  stechend  riecht  und  die 
Augen  treffend,  dieselben  zum  Thränenerguss  reizt.  Man  hat 
bekanntlich  diesen  Geruch  einer  eigenthUmlichen  bäure,  der 
sogenannten  Lanipensäure,  zugesehrieben,  aber  Alles,  was 
darüber  Daniell  und  andere  angegeben  haben,  ist  ungenfl- 
gend.  Zwar  weiss  auch  ich  niclit  zu  sagen,  was  die  fragliche 
Materie  sei,  doch  durften  die  nachstehenden  Angaben  darüber 
beaehtenswerth  sein* 

Wasser,  reich  liehst  mit  den  Erzeugnissen  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  hiladtu  uud  so  lange  sich  selbst 
Überlassen,  bis  es  fUr  sich  allein  den  Jodkaliuinkleister  nicht 
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mehr  zu  bläaen  rermoebte,  wurde  mit  kohlensaurem  Natron 
neatralisirt  und  bis  zur  Trockniss  abgedampft  Während 

der  ganzen  Dauer  dieser  Operation  zeigten  die  weggehenden 
Wasäerdämpfe  den  stechenden  Geruch ;  erhitzte  man  aber  den 
salaigen  ftUckatand  nur  kurze  Zeit  nahe  bis  zu  seinem  Zer- 
setsimgspaDkt,  so  Hess  sieh  tod  dem  besagten  Gerüche  nichts 
mehr  bemerken,  auch  dann  nicht,  wenn  man  die  wftssrige 
Lösung  des  besagten  RUckstandts  bis  zum  Sieden  erhitzte.' 
Das  so  beschaffene  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Über- 
gössen,  liess  eine  Flflssigkeit  ttberdestillireo,  welche  den 
Qeruefa  der  Ameisensäure  wie  auch  die  reducirenden  Eigen- 
schaften derselben  zeigte.  Bei  der  Destillation  der  gleichen 
neutraiisirteo  Flüssigkeit  gebt  Wasser  Uber,  weiches  nicht 
sauer  reagirt|  aber  den  erwähnten  beissenden  Geruch  und 
Ciesehmaek  zeigt,  wie  auch  die  Eigenschalt  besitzt,  die  wäss- 
rige  Jodstärke  zu  entbläuen'*)  und  damit  erhitzte  Sil herUtoung 
zu  bräuneu. 

Alle  die  angeführten  Thatsachen  lassen  daher  sohliessen^ 
dase  die  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aetbers  n.  s.  w. 

erzeugte  stecliend  riechende  Materie  eine  oxydirbare  Sub- 
stanz sei ,  welche  mügiicher  Weise  ein  Umsetzungserzeugniss 
des  Aethylenozonids  sein  konnte.  Da  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aetbers  Terhältnissrnftssig  nur  äusserst 
kleine  Mengen  dur  liecheDdeu  Materie  gebildet  werden.  s<» 
wären  natürlich  grössere  Quautitüteu  der  Erzeugnisse  der 
boMgten  Verbrennung  erforderlich,  lim  die  fragliche  Sab- 
staas  daraus  in  einer  zur  chemischen  Analyse  hmreichenden 
Men^^e  darzuritellen.  Wie  ich  glaube,  wUrde  es  der  Mühe 
eines  Chemikers  werth  sein,  die  Erzeugnisse  der  langsauieu 
Verbrennung  des  Aetbers  zum  Gegenstand  einer  umfassenden 
Arbeit  zu  machen. 

•)  Hiermit  häugt  ohne  Zweifel  die  rhatsache  zusammen,  daas  diU 
mit  den  Erzeugnissen  der  langsamen  Verbrennung  des  Aetbers  be- 
ladene  und  längere  Zeit  sich  aelbet  Uberlassene  Wasser,  welches  immer 
noch  einiges  Wasserstoffsuperoxyd  enthält ,  anter  der  Mitwirkung  ver- 
dünnter Eisenvitriol ' u  u n g-  anflinglich  zwar  tief  gebläut  wird,  aber  rasch 
wieder  von  selbst  sich  eotfärbt  Es  wird  diese  Entbläanng  durch  die 
^n  dem  bessgton  Wasser  enthaltene  rieohende  und  Jodbindesds  Miterie 
bewerlutsUigt 
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!!•  lieber  eine  eigeiithümüche  Bildangsweise  der 

imeisensftiire. 

Da  einer  frUhern  Au^abe  gemäss  der  ozonisirte  Sauer- 
stoff mit  dem  ölbiideodeD  Gas  AmeiseDsäure  su  erzeugen 
vermag,  und  bekanntlieh  unter  der  Mitwirkung  geUtoter 
Eiseno"xydulsalze  die  Hälfte  des  im  WasserstofiTsuperux}  d 
enthalteueu  Sauerstoffs  eine  ozouartige  Wirksamkeit  zeigt, 
80  musBte  ieh  es  für  mö^lieh  halten,  daes  mit  BeihQlfe  der 
genannten  Salze  aue  HO}  und  C4H4  ebenfalls  die  besagte 
Säure  gebildet  werden  könnte,    Ziiiülebst  überzeugte  ich 
mich,  dasB  die  beiden  ietztereu  bubstaozeu  für  sich  allein 
Yoilkommen  gleichgültig  zu  einander  sieh  Terhaiten  und  in 
dem  Wasserstoffsuperoxyd  deshalb  kdne  Spur  einer  Säure 
sich  nachweisen  Hess,  wie  lange  es  auch  mit  dem  Gas 
gesebttttelt  werden  mochte.    Anders  verhält  sich  die  Sache 
bei  Anwesenheit  eines  Eisenoxydulsalzes.  Giesst  man  in  eine 
;  mit  G4H4  gefttUte  Flasohe  erst  HO^ ,  dann  dn  wenig  Eisen- 
TitriollOsung,  und  schüttelt  man  sofort  den  Inhalt  des  Gefässes 
lebhaft  zusanimeo,  so  trUbt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der 
Bildung  eines  basischen  Eisenoxydsalzes,  welches  selbstver- 
stftndlieh  auf  Kosten  eines  Tbeils  des  vorhandenen  HO^ 
erzeugt  wird.   Man  untersucht  nun  nach  kurzem  SehUtteln, 
ob  die   Flüssigkeit  den  Jodkiiliumkleister  beim  Zufügen 
einiger  Tropfen  verdünnter  Eisenvitrioilösung  bläue,  in  wel- 
chem Falle  noeh  unzersetztes  Superoxyd  vorhanden  ist  Es. 
wird  deshalb  zu  der  Yersuehsfillssigkeit  unter  Sohtttteln 
abenualK  eine  kleine  Menjye  der  erwähnten  Eisenlö&ung 
gefügt,  und  hat  ujan  sieb  in  der  vorhin  angegebenen  Weise 
überzeugt,  dass  kein  HO3  mehr  vorhanden  ist,  so  wird 
aus  der  Flüssigkeit  Eisenoxyd  und  Oxydul  mittelst  Na- 
trons gefällt,  dieselbe  filtrirt,  bis  auf  einen  verhältnissiiuässig 
kleineu  Kaum  abgedampft  und,  mit  oiuiger  Schwefelsäure 
versetzt,  der  Destillation  unterworfen.   Die  übergehende 
Flflssigkeit  reagirt  deutlichst  sauer  und  nimmt  einiges  Silber- 
oxyd auf,  aus  welcher  beim  Erhitzen  das  Metall  sich  ab- 
scheidet.   Diese  Thatsacheu  scheinen  zu  der  Annahme  zu 
berechtigen,  dass  bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung  des 
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WaafleiBtoflSniperoxydB  und  eines  BuenoxydulaalzeB  auf  das 
Aetfaylen  AmeiBeiisäure  gebildet  werde.  Die  Menge  der  unter 

diesen  Umständen  gebildeten  Säure  i8t  im  Verhältniss  zu  dem 
dabei  verbrauchten  HO2  allerdings  eine  sehr  kleine,  wie  dies 
aber  deshalb  niebt  anders  sein  kann,  weil  der  Luftigkeit  YÖn 
C4H4  halber  gleichzeitig  dayon  Terhftltnissmftssig  nur  sehr 
wenig  in  FierUhrung  mit  dem  flössigeii  EO.,  und  Eisensalze 
kommen  kann  und  letzteres  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  aus 
dem  Superoxjrde  gierigst  aufnimmt,  weshalb  bei  weitem  der 
grOsste  Theil  des  verwendeten  BO^  zur  Oxydation  des  Eisen- 
oxjduls  verbraucht  wird. 


X.  Einige  Angaben  Aber  das  Wasserstoffsuperoxyd. 

In  einer  meiner  früheren  Arbeiten  über  dieses  Super oxyd 
ist  bemerkt,  dass  dasselbe  ^  stark  mit  Wasser  verdünnt,  durch 
Abdampfen  bei  der  Siedhitae  sieh  eoneentriren  lasse,  welehes 
Verhalten  ea  mOglieh  maeht,  dasselbe  in  Wasser  von  so 
kleinem  H0.2-Gehalt,  dass  er  kaum  noch  durch  die  empfind- 
iichsten  üeageutieu  sich  erkennen  iässt,  auch  mittelst  der 
■inder  empfindliehen  naehsuweisen. 

Bekanntlieh  findet  die  Bildung  von  HO«  bei  der  lang- 
s^Lmen  Oxydation  vieler  Substanzen,  namentlich  der  oxydir- 
baren  Metalle,  z.  B.  des  Zinks,  statt.  Schüttelt  man  amalga- 
mirte  Spähne  dieses  Metalls  nur  wenige  Augenblicke  mit 
atmesphftriseher  Luft  und  Wasser  zusammen,  so  enthält  letx- 
teres  wohl  schon  HO2 ,  um  unter  BeibUlfe  einer  Eisenoxydnl- 
salzlösung  den  Jodkaliumkleister  oder  unter  der  Mitwirkung 
wässerigen  Malzauszugs  die  Gu%jaktinctur  deutlichst  zu, 
bläuen,  ohhe  jedoeh  mit  Chromsäure  undAether  die  bekannte 
H02-Reaetion  hervorbringen  zu  können.  Wird  aber  solebes 
Wasser  auf  einen  kleinen  Bruchtheil  seines  ursprünglichen 
Volumens  abgedampft,  so  vermag  es,  mit  einiger  Chromsäure- 
Iteung  und  Aether  xpsammengeschttttelti  den  letzteren  äugen- 
feUigst  zu  bläuen  und,  etwas  angesäuert  mit  einer  Perman- 
ganatlösung,  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.,  eine  merklich  lebhafte 
Entbindung  von  Sauerstoffgas  zu  veranlassen.  Da  die  Säuren 
das  Wasserstoffsuperoxyd  etwas  beständiger  maehen,  soer- 

#onrn.  f.  piakt.  Cbenri».  CV.  4.  t6 
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h&lt  man  unter  sonst  gleichen  Umständen  ein  an  HO)  reiehefee 

Wasser ,  wenn  man  letzteres  vor  dem  Abdampfen  sekwaeh 
mit  SO9  augäuert. 

Wasser,  welches  mit  langsam  verbrennendem  Phosphor 
einige  Zeit  in  Berührung  gestanden)  eath&lt  bekanntlieh 
ausser  POs^  PO5  und  Spuren  venNOs  auch  merkliche  Mengen 
von  HOo,  natürlich  von  letzterem  um  so  mehr,  je  länger  die 
Berührung  mit  dem  Phosphor  gedauert  hat  2  Kilogr.  solchen 
Wassers,  welches  mit  Ohromsäure  und  Aelher  noeh  keine 
HO^-Reaetion  hervorbrachte,  bis  auf  50  Orm.  in  der  Siedhitse 
eingedampft  7  fililite  mit  CrOj  den  Aether  auf  das  tiefste 
lasurblau  und  verursachte  mit  Kalipermaiiganatlöäuog  unter 
Entfärbung  derselben  eine  lebhafte  Entbindung  von  Sauer* 
stoffgas* 

Diese  Tliatbaclicn  liefern  einen  weiteren  Beweis,  dass 
Hüg  keineswegs  eine  so  leicht  zersetzbare  Verbindung  ist, 
wie  dieselbe  gew^^hnlich  dargestellt  wird,  und  eben  so  erhellt 
aus  dem  letsterwähnten  Versuche^  dass  verhftltnissmiflsi^ 
grosse  Mengen  phosphoriger  Säuren  mit  wruig  HO2  stunden- 
lang bis  zum  Siedepunkt  des  Wasser  erhitzt  sein  ktonen, 
ohne  dass  die  sonst  doch  so  leieht  ozydirbare  Säure  das  vor- 
handene Superoxyd  tvt  ledueiren  vermochte,  welche  That^ 
Sache  zeigt,  dass  HO.2  kein  so  allgemeines  und  kräftiges 
oxydirendes  Agens  ist,  als  man  es  irriger  Weise  immer  noch 
in  den  chemisohen  Lehrbtlchem  zu  schildern  pflegt 


Beiträge  zur  Keimtniss  des  Gruanidin& 

Von 

(A.  d.  Sltsnngsber.  d.  Berl.  Aksd.  Juli  1SS8.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  über  dießüdung  desGuanidins 
aus  dem  Aethylortbocarbonat  und  zumal  aus  dem  Chlorpikrin 
Mittheilungen  gemacht*).   Ich  hatte  damals  kaum  gehofft, 

*)  Dies.  Jeurn.  SS. 
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gröeaere  Mengen  der  gedachten  fiaee  anf  diesem  Wege  zu  er- 

halteu ;  bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  hat  es  öich 
indesseu  herausgestellt,  dass  man  sich  das  (juauidiu  mit 
Leiehtigkeit  aus  dem  Chlorpikrin  Yerscbaffen  kann^  wenn 
man  dkien  KOrper  mit  einer  starken  alkoholischen  Ammo- 
niakliHiang  in  einem  Antoolaven  mehrere  Stunden  lang  anf 
100<^  erhitzt.  Das  erhaltene  Saizgemenge  wird  mit  absolutem 
Alkohol  erschöpft,  wobei  der  grösste  Theü  des  gebildeten 
Sabniaks  sarAekbieibt  Wird  die  Lösung  sur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  noehnwls  mit  Alkohol  behandelt, 
ßit  bleibt  noch  etwas  Salmiak  zurUck ,  und  uuiii  hat  bereits 
eine  nahezu  reine  Auüösang  v(m  chlorvyasserstoÜ'saurem 
Onanidin.  Will  man  eine  ?OUig  reine  Verbindung,  so  braucht 
man  nur  dasselbe  Verfahren  nochmals  su  wiederholen.  Es  ist 
mir  auf  diese  Weise  gelungen,  etwa  500  Grm.  des  reinen 
Salzes  zu  erhalteui  weiche  mir  erlaubt  hat,  eine  grössere  Üeihe 
von  Derivaten  dieses  merkwürdigen  Körpers  darzustellen. 

Das  Guanidin  ist  durch  die  Leichtigkeit  ausgezeichnet, 
mit  welcher  es  schünkrystallisirbare  Salze  erzeugt.  Von 
diesen  sollen  hier  nur  einige  erwähnt  werden,  weiche  iilr 
diese  Base  charakteristisch  sind. 

Zunfichst  verdient  das  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche 
Salpetersäure  Guanidin  angeführt  zu  werden;  es  fällt  als  kry- 
ataUpuiver,  wenn  concentrirte  Losungen  von  Chlorwasserstoff- 
saurem  Salse  und  Balpeter  mit  einander  vermischt  werden. 
Durch  mehrfaches  Umkrystallistren  aus  siedendem  Wasser 
werden  grossblätterige  Krystalle  erhalten,  welche  uliue  Zer- 
setzung schmelzen.   Die  Analjrse  führte  zu  der  iTormel 

CH«N405«CBfiNs,HNO,. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  salpetersauren  Guanidins 
uiit  Silbernitrat,  so  entsteht  ein  in  Nadeln  krystallisirendes 
Salz,  eine  Verbindung  von  Guanidin  mit  salpetersaurem  Silber, 
in  ihrer  Zusammensetzung 

CH5N3,AgN03 
dem  vorhergehenden  Salze  entspreriieml. 

Ganz  besonders  charakteristisch  noch  ist  das  Golddoppel- 
saiz  des  Guanidins,  welches  in  prachtvollen  tiefgelben,  oft  mehr 
als  1  Cm.  langen  Nadeln  ausschiesst,  wenn  man  mllssig  con- 

16* 
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centrii'te  Lösungen  von  cblorwasserstoffsaurem  Guanidin  mit 
Goldchioiid  vermiscbt    Ich  habe  dieses  Salz,  welches 

CH,N3,HCl,AuCl3 
enthält,  h&ufig  dargestellt,  wenn  es  sich  daram  handelte, 
selbat  kleine  Mengen  von  Guanidin  in  einer  Flttasigkeit  zu 

erkennen.  Indessen  verdient  bemerkt  zu  werden ,  dass  aucli 
andere  der  Guanidingnippe  angeliörige  oder  nahe  stobende 
Basen  dureh  sehtokrystallisirte  Golddoppelsalze  ausgeseieh- 
net  sind.  Das  Kroatin  e.  R  bildet  eine  ebenfalls  in  Kadeln 
krystallisirende  Goldverbindung,  welebe  indessen  viel  lös- 
licher ist,  als  das  entsprechende  Guauidinsalz. 

Betraehtungen  *),  auf  die  ieh  hier  nioht  mehr  zarllekm« 
kommen  branehe,  hatten  mieh  sehen  frflfaer  zu  der  Ansieht 
geführt,  dass  die  durch  die  Einwirkung  beziehungsweise  des 
Chlorcyans  und  des  Kohlenstofftetracblorids  auf  das  Anilin 
entstehenden  Basen  Melanilin  und  Carbotriphenyltriamin  als 
ph^ylirle  Onanidine  anfenfassen  seien. 

Guanidin  C  N^, 

H 

Melanilin  C.^  „\  N3, 

Carbotripheuyitriamin  C  N3. 

Im  Besitze  einer  grösseren  Menge  von  Guanidin  glaubte 
ieh  fUr  obige  Auffassung  eine  direete  Bethätigung  in  der 
Fhenilirung  dieser  Base  suehen  zu  mUssen.  £in  Weg  zur 
Eiutühi  uug  der  Pbenylgruppe  in  das  GuanidinmolekUl  schien 
in  der  Verwandlung  des  Anilinrotbs  in  Anilinblau  angedeutet. 
Sehon  früher  hatte  ieh  gezeigt,  dass  das  Yon  den  fierreo 
Girard  und  de  Laire  entdeckte  Anilinblau  nichts  anderes 
ist,  als  triphenylirtes  Kosanilin;  eine  ganz  analoge  tritoluy- 
lirte  Verbindung  hatte  ich  bei  der  Einwirkung  von  Toiuidia 
auf  Koeanilin  erhalten ;  endlich  habe  ich  durch,  noch  nicht 
yeröffentlichte,  Versuche  festgestellt,  dass  die  neben  dem 
Anilinblau  entstehenden  violetten  Farbstoffe  das  monopheny- 
lirte  und  das  diphenylirte  Hosanilin  darsteilen.  Herr  Baeyer 
hat  andererseits  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Phenylirungs* 


•)  Vergl.  loc.  cit 
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nicthode  keineswegs  ausschliesslich  auf  die  Farhammoniake 
anwendbar  ist,  insofern  sich,  wie  er  geUiiideii  hat,  dei  liara- 
stoff  durch  einfache  Behandlung  mit  Anilin  ohne  Schwierig- 
keit in  diphenilirten  Harnstoff  verwandeln  Ittssi 

Der  Oedanke  lag  daher  nahe,  das  Anilin  auf  das  änani- 
din  einwiikfii  zu  lassen. 

Trockne»  eh lorwasserstot! saures  Guanidin  löst  sich  mit 
Leichtigkeit  schon  beim  gelindesten  Erwärmen  in  Anilin  auf. 
Brbitat  man  diese  Lösung  zum  Sieden,  so  entwiekeln  sich 
Ströme  von  Amnioniak.  Liisst  man,  sobald  die  Animoniak- 
entwickiuug  nachgeladen  hat,  erkalten,  so  erstarrt  die  Flüs- 
sigkeit 2u  einer  weissen  Krystallmasse,  welcher  Wasser 
eblorwasaerBto£baures  Anilin  entzieht  Wird  der  Rückstand 
in  siedendem  Alkohol  g:elöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
prachtvüile  Krystaüuadelü  eines  indifferenten,  weder  in  Säu- 
ren noch  Alkalien  llSslichen  Körpers  aus. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  führte  genau  zu  der 
Formel : 

IKes  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  Melanilins,  von 

welchem  sich  der  neue  Körper  in  seinem  ganzen  Verhalten 
auf  das  bestimmteste  unterscheidet 

Es  findet  ah»o  hier  eine  unerwartete  Isomerie  statt 

Bei  der  Einwirkung  des  Toluidins  auf  das  salzsanre 
Guanidin  zeigen  sich  vollkommen  ähnliche  Erscheinungen. 
Auch  hier  tritt  unter  Ammouiakentwickluug  ein  schön- 
krystallisirter  weisser,  völlig  indifferenter  Stoff  auf,  dessen 
Zuaammensetzung  wahrscheinlich  mit  derjenigen  des  Meto- 
luidins  identisch  ist,  während  die  Eigenschaften  beider  Körper 
vollkommen  von  einander  abweichen. 

Ich  begnüge  mich,  diese  Isumerien  angedeutet  zu  haben, 
unterlasse  aber,  da  ich  die  mitgetheiltea  Beobachtungen  weiter 
an  verfolgen  gedenke,  schon  jetzt  irgend  welche  Betrachtun- 
gen Uber  die  Natur  dieser  Isomerie  anzustellen. 

Angesichts  der  beschriebeneu  Ergebnisse  mussten  fUr 
einen  Augenblick  Zweifel  über  die  Identität  der  durch  die 
Einwirkung  des  Anilins  auf  den  Harnstoff  entstehenden  dipfae- 


^  kj  i.cci  by  Google 


246  Heaes  VerMron  bei  HinenlttialyseD. 


nylirten  Verbindung  mit  dem  in  anderen  Reaetionen  sich 

bildenden  Diplienylharnstoffe  in  mir  aufsteigen.  Vergleichende 
Versuche  haben  iudeäsen  dargethan,  dass  die  auf  den  ver- 
aobiedenen  Wegen  gewonnenen  dipbenilirten  Harnstoffe  voll« 
kommen  identiseh  sind. 


XXX. 

Neues  Vertalireu  bei  Miiieralaualysen. 

Das  bisher  übliche  Aufschliessen  der  Mineralien  mittelst 
Fluor  in  Gestalt  Tcin  saurem  Flnorkalium  oder  Fiaorammo- 
nium  hat  F.  W.  Glarke  (Sillim.  Joum.  45,  Na  134,  p.  173) 

ein  wenig  modificirt  und  findet  diese  Abänderung  sehr  empfeb- 
lenswertb. 

Er  schmilzt  das  fragliche  Mineral  ^  welches  zuvor  mit 
3  Th.  Flttoniatrium  gemischt  ist,  mit  darauf  gelegten  Stücken 
von  Kalibisttlfat  in  einem  gut  hedeckten  Platintiegel,  weit  die 
Reaction  starkes  Aufschäumen  bervnrrult.  hi  maiu  hen,  aber 
wenigen  Fällen  ist  ein  nachmaliges  erneutes  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  erforderlich,  wenn  man  durch  Wasser  oder 
Salzs&ure  eine  yOllige  Lösung  erzielen  will,  und  nur  in  gans 
vereinzelten  Fällen  ist  auch  dadurch  keine  gänzliche  Löslich-- 
keit  herbeiziifülireii. 

Bei  solcher  Behandlung  beobachtete  der  Vf.  folgendes : 

Ztmufem  gab  eine  weisse  Masse,  fast  ganz  in  kaltem 
Wasser  löslieh,  und  das  Ungelöste  ging  durch  Salzsäure  und 
nachherigen  Zusatz  von  Wasser  in  Lösung,  woraus  durch 
Kochen  die  Zinnsäure  austiei,  nachdem  zuvor  nahezu  neutra> 
lisirt  und  das  Eisenoxyd  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Na> 
tronhypersulfit  reducirt  war.  Etwaige  Wolfram-,  Niob-  oder 
Tantalsäure  fallen  mit  der  Zinnsäure. 

Wolfrain  giebt  eine  blass^^elbe,  theilwcise  in  Wasser  lös- 
liehe  und  nicht  ganz  in  Salzsäure  lösliche  Masse. 

ButU  giebt  eine  gelblich  weisse  krystallinischeSchmelzey 
die  sich  in  kaltem  Wasser  völlig  löst  und  gekocht  Titansäure 
fallen  lässt. 
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MtoMf  schliesst  sich  sehr  leieht  aaf ,  mase  aber  mit  Salz- 

f^ure  behandelt  werden  wegren  der  basischen  EtBensulfate 
und  doch  bleibt  etwas  NiobBäure  ungelöst.  Beim  Kochen 
fällt  die  Niobsäure  aua. 

IbnenU  yerbftlt  sieb  wie  Rutil,  mam  aber  dareh  Saliaftare 

in  Lösiinir  ffebracht  werden,  wenn  nicht  mit  Schwefelsäure 
geschmolzen  war. 

Chromäsenstem  sersetzt  sich  sehr  schnell  und  die  Sohinelze 
lOst  sieb  ganz  in  Salzsftare.  Ebenso  Smaragd* 

EUengUmz,  Ltmunii  und  Mafftieieisouiiein  verhalten  sich 
ebenso. 

Zirkm  rerhSlt  sieb  wie  RutiL  CyanU  IM  sieb  naeb 
zweiter  Sobmelsang  mit  Sebwefelsttare  in  kaltem  Wasaer« 

nrthit  ^iebt  eine  theilweigi  in  Wasser  l^Vsliche  Masse,  die 
Salzsäure  ganz  bis  auf  den  Gyps  in  Lösung  bringt 

Quansand  binterllees  nur  eine  Kleinigkeit  UnlMicbes. 

Da,  wo  die  Anwesenheit  der  Thonerde  gleichgültig  ist, 
kann  man  bei  obigem  Verfahren  auch  Kryolith  statt  des 
Flnonnatriams  anwenden.  Grössere  Mengen  Fluomatriums 
bereitet  man  aus  Kryolitb ,  indem  derselbe  fein  gepulvert  mit 
Natronlauge  gekocht  w  ird.  Es  scheidet  sich  dabei  djis  schw  er- 
lösliche  Fluornatrium  als  eine  gallertartige  Masse  aus,  die 
dnrcb  Wasser  so  lange  gewaseben  wird,  bis  das  Wasser  nicht 
mehr  alkaliscb  reagirt  (??)  and  scbliesslicb  durch  LOsen  in 
kochendem  Wasser  und  Abdampfen  gereinigt  wird.  [Die 
letztere  Operation  scheint  ftlr  den  Zweck,  wozu  das  Salz 
dient,  kaum  nöthig.   D.  Red.J 

Die  Vorzüge,  welche  der  Vf.  seiner  abgeänderten  Metbode 

beilegt,  sind  diese : 

1)  Schnelligkeit.    lu  3—20  Minuten  ausftlhrbar. 

2)  Anwendbarkeit  des  gewöhnlichen  kleinen  Gasbren- 
ners mit  Ausnahme  beim  Zinnstein,  woGeblttsefeuernOtbig  ist 

3)  Zeiterspamiss  Air  die  Vorbereitung,  insofern  kein 
feines  Pulvern  des  Minerals  nöthig  ist. 

4)  Vollständige  Aufgchliessung  und  Entfernung  der  Kie- 
selfläure  und  da,  wo  Titrirung  mit  Chamäleon  Platz  greifen 
aoU,  Anwesenheit  Ton  blossen  Sulfaten. 
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fiesonders  gut  eignet  sich  das  Verfabren  ftlr  technische 
Aaaljaan  des  ChromeisensteiiiBy  der  Eigenem,  Behlaeken 
a.  dg\^  in  denen  Eisen  yoliunetrieeh  bestimmt  werden  0OIL 


XXXL 

MiueralaucalyseiL 

F.  A.  Oentb  tbdlt  eine  Anzahl  Analysen  Uber  theils 
bekannte  theils  neue  N.-Amer.  ^liiieralien  mit,  aus  denen  wir 
nachstehenden  Auszug  entnehmen  (Sill.  Amer.  Journ.  [2J  45, 
No.  135,  p.  305). 

WhUneyii  Ten  Is  Lagoona  (Sonera) ,  ganz  yom  Ansehen 
des  OriginuUpecimens  (Michigan)  hatte  die  Zusammen- 
setzung 

Kupfer  .  .  .  86,54 
Silber  .  «  .  .  Spur 
Arsen  ....  ll»46 

T^himUneraßm  haben  sich  neuerdings  in  den  paeifisehen 

Staaten  in  grosser  Miiiinie:faltiirkeit  fi:efunden,  darunter  alle 
älter  bekannten  mit  Ausnahme  des  Syivauits  (Schrifteiz)  und 
überdies  einige  neue,  vam  Vf.  zuerst  nntersuehte.  Von  den 
älter  bekannten  sind 

PetzU  und  ffessii  (Tellursilber)  iu  Californien  beobachtet 
nnd  zwar  auf  der  Stanislausgrube  (Grfsch.  Calaveras)  und  auf 
der  Oolden  Rule-Grube  (Grfseh.  Tuolumne).  Beide  waren 
unkrystalliniseb,  musehlig  im  Bruch,  dnnkel  stablgrau  big 
eisenschwarz,  metallglänzend,  zuweilen  pfauensch weiffarbig 
angelaufen,  spröde,  weich.  Härte  ==  2,5.  Spec.  Gew.  nach 
KUstel  =  9 — 9,4.  Strich  eisenschwarz.  Nach  Abzog  von 
ein  wenig  Quarz  ergab  sieh  dieZnsammensetznng  in  100  Th.: 

Stanltlauf  gral*e  Oolden  Bvle^rolw 

Gold  .    .    25,55      25,70  24,80  25,60  24,97 

Silber    .    41,93     42,36  40,60  41,S6  40,87 

Tellur    .  32,52    31,49  (Verlost)    —  '  »3,69  84,16  (Verlust) 

(Verlust)  direet 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  AttTe  +  3AgTe 

und  unterscheidet  sich  von  dem  Teilursilber  aus  Kagyag  nur 
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darob  grösseren  Goldgebalt.  Da  aber  das  Gold  als  Vertreter 
des  Stlben  aosiiseheii  ist,  so  behält  der  \t  fttr  dieses  Mineral 
den  Kamen  Petadt  bei,  wie  für  alle  diejenigen  TarietSten 
Tellursilber,  iu  denen  grössere  Mengen  Silbers  durcb  Geld 
Tertreten  sind. 

In  der  Stanialansgrabe  findet  sieb  ttbrigens  andi  die 
andere  Varietftt  Tellaisilber,  welche  kein  oder  nur  wenig 
Gold  enthält. 

Der  Jiessii,  welcher  sich  durch  dunklere  l;'arbe  auszeich- 
net, war  so  fein  dnreh  das  Muttergestein  zersprengt,  dass  er 
nie  gana  rein  erhalten  werden  konnte.   Fast  stets  enthielt 

er  andere  Telluride  und  freies  Gold  beigeiuengt 

Der  AUait  (Tellurbiei)  findet  sieh  ebenfalls  in  der  Stanis* 
lansgmhe  und  aneh  in  der  von  Golden  Rule.  Er  unterseheidet 

sich  durch  seine  zinnweisse  Farbe  mit  m  liiilich  -elbem  Stich, 
ist  cubiscb  spaltbar,  sehr  metallisch  glänzend  uud  läuft  bronze- 
gelb an.  Härte  unter  3.  Strich  grau. 

Die  Analyse  eines  fast  reinen  Stttcks  ergab 

Blei   60,71 

Silber  ....  t,17 

Gold    ....  0,26 

Tellur  ....  37,31 

Diese  Zusammensetzung  yerräth,  dass  noch  2,2  p.G. 

Hessit  beigemengt  sind  und  in  der  That  geben  andere  Proben 
Beimengungen  von  Hessit  zu  erkennen,  die  sich  bis  auf 
70,85  p.c.  des  letzteren  beliefeu.  Es  ist  fraglich,  ob  ein 
Bilberlellurid  oder  ein  Tellurid  von  Blei  und  Silber  existirt, 
welches  die  weisse  Farbe  und  Spaltbarkeit  des  Allaits  besitzt 

Auch  regulinisches  Tellur  scheint  den  fjenannten  Tellu- 
nden  beigemengt  zu  sein,  wie  sich  aus  der  Analyse  einer 
Probe  heraussldlte. 

Melon^.  Dieses  neue  Mineral  kommt  gewöhnlieh  un- 
deutlich kömig  uud  hlättrii^,  bisweilen  in  sechsseitigen  (hexa- 
gonalen  ?)  Platten  Tor.  Farbe  röthlich  weiss,  Olnnz  metallisch, 
Strich  dunkelgran,  leicht  braun  anlaufend.  Im  Kolben  gleht 
es  ein  sehmdzbares  farbloses  Sublimat,  auf  Kohle  brennt  es 
mit  blauer  Flamme  und  h!n{(  i  lasst  ausser  etwas  weissem 
Beschlag  einen  graugrünen  liUckötand ,  der  mit  Soda  reducirt 
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graues  magnetisches  Pulver  von  Nickel  giebt  in  Salpeter^ 
Bäare  li^at  es  sich  grftn  und  giebt  verdampft  ein  weisses 
krystalliniscbes  Palver  (tellurige  S&ure),  Ammimiak  IM 
alles  blau. 

Dieses  sehr  seltene  Mineral  war  nach  Abzug  von  Quarz 
und  Gold  ein  Gemenge,  bestehend  ans : 

Silber  ....  4,0S 

Blei  ....  0,72 

Nickel  ....  20,9S 

Tellur  ....  73,43 

4,08  Ag+  2,42  Te»  6,50  reiner  Hessit, 
0,72  Pb  +  0,45  Te  —   1,17  Altait, 

20,98  Ni  +  68,27  Te  =  89,25  Melonit, 

2,29  freies  Tellur, 

Die  A^erbindun^  von  Nickel  mit  Tellur  bekommt  die 
Formel  Jb^ijT^.  Es  ist  eine  Spur  Kobalt  darin.  Man  könnte 
aach  ein  Gemenge  von  KiTe  mit  mehr  freiem  Tellur  anneb« 
men,  dafür  spricht  aber  nicht  die  gleichmftssig  rOthlicbweisae 
Farbe  des  Minerals,  die  es  bis  anf  die  wenigen  Partikeln 
schwarzen  Hessits  zeigte. 

Cahwerit,  AuTe4,  ebenfalls  ein  neues  Mineral,  warde  nar 
einmal  zusammen  jmit  Petzit  in  einer  Probe  von  der  Stanis- 
lausgrube beobachtet.  Es  ist  derb,  broiize^^elb,  weich,  spriide 
und  metallgläiizend.  Strich  gelbgrau.  Härte  unter  3.  Bruch 
uneben  halbmuschlig. 

Auf  Kohle  brennt  es  mit  blaugrüner. Farbe  und  giebt 

•  Kufjeln  sehr  hellgelben  Goldes.    Das  anscheinend  reine  Ma- 
terial ergab  die  Zusamueusetzung : 

Gold  .  .  .  40,70  40,92 
Silbe?  .  .  .  3»52  3,08 
Tellur  .   .   .   55,89  56,00 

Ein  Theil  des  Silbers  ist  wahrscheinlich  als  Petzit  vor- 
handen, ein  anderer  vertritt  das  Gold  in  dem  Tellurgolde 
AuTe«. 

Unter  dem  Xnmen  8}  Ivaaii  begreitt  man  jetzt-Licwöhnlieh 
zwei  verschiedene  iMincralien,  nämlich  das  Schrilterz  und  das 
Weisstellur  (Gelberz).  Die  Analysen  des  Schrifterzes  sind  ü» 
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ihrem  Silbergelialt  sehr  eongtaat,  die  des  WeiBsteliurs  sebr 
sehwankend.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich ,  dass  diese 
Mineralien  Gemenge  von  gediegenem  Antimon,  Altait  und 
Hessit  mit  einem  bestimmten  Goldtellurid  seien,  welches  ans 
AaTe4  besteht  Das  Gelberz  insonderheit  seheint  nur  unreiner 
Oatayerit  sn  sein.  —  Die  Analysen  des  Schrifterzes ,  woraus 
man  die  Formel  AgTcj  +  AuTcj  abgeleitet  hat,  stimmt  besser 
mit  der  Formel  AgTe4  +  AuTe4y  wenn  man  die  Eelation  des 
An:  Agi^  1 :0y84  der  Rechnung  zu  Omnde  legt 

Die  weisse  Farbe  des  Weisstellurs  im  Verein  mit  dem 
höheren  Tellurgebalt  zeigt,  dass  es  intermediäre  Varietäten 
giebt,  in  denen  mehr  oder  weniger  AgTe4  fflr  das  Gold  ein- 
getreten ist 

Sjivanit  rerhält  sich  zu  Calaverit  wie  Petzit  zu  Hessit 

MmUaniL  Dieses  neue  Mineral  findet  sieb  als  Oxyda- 

Üonsproduct  des  Tetradymits  von  der  Goldlocalität  Uighland 
(Montana  Territ.),  woher  der  Vf.  den  Namen  entlehnt  hat  Es 
ist  auch  dem  Tetradymit  von  Grfsch.  Davidson,  N.-C.,  an- 
hängend,  und  maeht  wahrscheinlich  das  sogenannte  gelbe 
Wismntboxyd  Jackson's  von  der  Grube  Whitehall,  ya.,'atts. 

Meist  erdige  Incrustationen  bildend,  hat  es  doch  bis- 
weilen blättrige  Structur,  ist  also  pseudoniorph  nach  Tetra- 
dymit  Farbe  gelb,  granlich  und  röthlich  weiss.  Wachs- 

gl&nzend.  Härte  etwa  3.  Sprüde. 

Mit  starker  Salzsäure  giebt  es  Chlor,  in  schwacher  lOst 
es  sieh  leicht  Aus  der  LOsung  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff kein  Tellur  gefüllt,  sondern  Blei,  Wisniuth  und  Kupfer. 
Im  Filtrat  kann  durch  Ammoniak,  Schwefelammon  und  nach- 
herigen Zusatz  Ton  Salzsäure  alles  Tellur  als  TeSs  gefällt 
werden. 

Die  Analyse  ergab  " 


Eisenoxyd  .   .  . 

0,50 

1,26 

0,32 

Bleioxyd    .    .  . 

0,39 

Winmithaxyd  .  . 

.  66,76 

68,76 

71,90 

TeUarfiänre    .  . 

.  26,83 

25,45 

23,90 

Knpferozyd    .  . 

1,04 

1,08 

Wasser  .... 

5,94 

3,47 

2,80 
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Ea  istdemnaeh  tellursaarefi  Wismuthoxyd,  BiOs.TeQs) 
und  enthält  entweder  1  HO     2,71  p.C.  oder  2HO»5,30  p.C. 

Telradymit  hat  der  Vf.  von  zwei  LocalitHten  aiialy?>irt. 
Der  von  Montana  bildete  kleine  blei-  bis  stahlgraue  Blätter,  mit 
Montanit  (s.  oben)  untermiseht  Der  von  der  PhOnizgrabe, 
Grfeeli.  Oaborms,  N.-C,  noeb  kleinere  Blätter,  eingesprengt 
in  Quar£  mit  Gold  und  Schwefelkie& 

Die  Analysen  ergaben 

MoDtSM  PbSols 

Quarz   0,78  Kupfer  0,41 

Eisenoxyd  .   .   .  0,90  Eisen  0,54 

Wismnth  ....  50,43  57,70 

Tellur   47,90  36,28 

Sehwefel  ,  .  .  .     —  5,0t 

Das  VerbHltniss  von  Bi :  Te  =  1  :  3  .stellt  den  Tetra(]vuiit 
von  Montana  neben  den  von  Fluvanna,  Va,,  und  Fieldsgrube, 
Georg.  Daa  Verbältniss  Ton  S :  Te :  Bi 1 : 2,03 : 1  in  dem 
TetradymitTon  Phönix  ftthrt  genau  zur  Formel  BiSa  +  2BiTe8. 

Demnach  muss  man  unter  Tetradymit  zwei  bestimmte 
Verbindungen  veretehen  BiTe^  und  BiSj  +  ^BiTej. 

Der  Bemhardiit  von  Arizona,  welcher  zusammen  mit 
Kupfer,  Bothkupfererz,  Kupferglans,  Kupferkies,  Malaehit, 
Broebantit  und  Kupferlasur  vorkommt,  hatte  die  Zusammen- 
setzung 

Acquiv. 

Kapfer  ....  50,41  8 
Eisen    ....  20,44  4 

Schwefel    ,    .    .    28,9ö  9 

CosaUt,  ein  neues  Mineral,  stammte  aus  der  Silbergrube 
Cosala,  Provinz  Sinaloa,  Mexiko.    Es  ist  eingesprengt  tu 

weissen  Quarz  und  zei^^te  nur  an  einem  Bruchsstück  krystalli- 
nische  Gestalt,  schlank  und  längsgestreift  Farbe  bleigrau. 
Glanz  metallisch.  Bruch  uneben.  >  Weich  und  brüchig.  Es 
kommt  mit  Kobaltglanz  vor.  Seine  Zusammensetzung  war 


Blei     .  . 

.  37,72 

33,99 

bilber  .  . 

.      2,  IS 

2,81 

Wif^niiith  . 

37,48 

KobHit 

.     2,  II 

4,22 

Arsen  .  . 

.  3,07 

5,37 

Schwefel  . 

.  15,59 

15,64 

Digitized  by  Google 


253 


Zieht  mao  (lie  Quantitäten  ArscD,  Schwefel  uud  Kobalt 
als  Kobaltglanz  ab,  so  kinterbleibt 

B€r. 

Blei   40,32     38,79  4l,6& 

Silber    ....     2,65       3,21  — 
Wismuth    .    .    .    41,76     42,77  42,25 
Schwefel    .    .    .    15,27     15,23  16,10 

entopreoheod  der  Fonnel  2Pb( Ag)8  +  BiS^. 

Der  Goflalit  ist  also  ein  Jamesonit,  in  wdehem  SbS^ 
durch  ßiS^  ersetzt  ist. 

BaulmgerU  von  Nevada,  in  langen  lUngsgeetreiften  Nadeln, 
eingesprengt  in  Qoarz^  hatte  die  Zugammenaetzang 


Blei    .  .  . 

Silber  .  .  . 

.  Spar 

EUen  .  .  . 

0,42 

Antimon  .  . 

.   .  26^85 

Schwefel  . 

.    .  17,91 

Tetrahedrit  von  der  Goodmiu- Grube  bei  Prescott,  Arizona, 
hatte  die  Zosammensctzung 


Kupfer  . 

.  .  38»16 

Silber  .  .  . 

.   .  3,21 

Zink    .  . 

,   .  6^23 

Eiaen  .  .  . 

.   .  1,05 

Arsen  •  •  < 

.  .  Spvr 

Antimon  . 

,   .  24,67 

Schwefel  .  . 

.  26,97 

Abgerechnet  einen  Ueberschuss  von  3,35  p.C.  Schwefel, 
stimmt  du»  übrige  mit  der  Formel  4RS  +  BbS,. 

Brochantit  von  Bill  Williams  Fork,  Arizona,  in  kleinen 
smaragdgrünen  Kiystallen  und  blättrigen  Massen  auftretend, 
zeigte  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges,  welehes  der  Vf. 
alb  aus  7{),49  p.C.  Brochantit,  CiiH -|- 3Culi,  12,68  p.C.  Kie- 
selmalachit, 7,96  p.c.  Rothkupfererz,  2,1  p.C.  Atakamit 
(CnaiH-30uU  +  3U),  0,38  p.O.  Limonit  (te^U,)  und  0,47  H 
betrachtet   Die  Ergebnisse  der  Analyse  waren : 

Wasser  .   .   .  14,46  — 

Chlor     .    .    .  0,31  0,33 

Eibenuxyd  .    .  0,33  0,52 

Kopferoxyd    .  67,75  07,09 

Schwefelsänre.  13,55  13,27 

Kieselsäure    .  3,60  3,59 
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XXXIL 

Notizen. 
1)  Zur  Kenntniss  des  Nitroglycerins. 

Die  verschiedenen  unter  sich  abweichenden  Ani^nben 
Uber  die  Giftigkeit  des  Nitroglycerins,  braciiten  h\  Tiiberg, 
der  sich  mit  Untereuehungen  darflber  beeoliäfdgeii  wollte,  auf 
die  Vermuthung,  das«  das  von  den  verschiedenen  Experimen- 
tatoren angewaudte  Präparat  ungleiche  Zusanimeiisetznnfr 
gehabt  haben  mtisse,  wofUr  ja  auch  schon  positive  Angaben 
sprachen.  Denn  nach  Wiliiamson  und  Bailton  ist  es  ein 
Trinitroproducty  nach  de  Vry  ein  Binitroproduct  Einige 
geben  als  spec  Gew.  1,28,  andere  1,59 — 1,6  an. 

Der  Vf.  stellte  einige  Versuche  mit  dem  von  der  Stock- 
holmer Fabriksgesellscbaft  gelieferten  Product  an  und  ge- 
langte dabei  zu  folgendem  £rgebniss  (Oefvers.  af  Akad.  Fdrh. 
1868,  25,  No.  2,  p.  75): 

Gegen  Kalilauge  verhielt  sich  das  Nitroglycerin  granz 
anders  als  wie  von  Wiliiamson  und  Kail  ton  berichtet 
wird.  Während  ietstere  als  einfache  Froducte  der  Zersetzung 
Salpeter  und  Glycerin  erhielten,  beobachtete  der  Vf.  das  Anf- 
treten  einer  Menge  vuii  Nebenproducteu,  wie  Ammuaiak,  Cyan, 
Oxalsäure,  Huminsäuren  und  salpetrige  Säure. 

fiel  der  Verbrennung  im  luftleeren  Raum  mit  Kupfer- 
oxyd und  Kupfer  resultirten  2  VoL  Kohlensäure  auf  1  Vol. 
Stickstotf.  Darnach  ist  das  schwedische  Nitroglycerin  eben- 
falls ein  Trinitroproduct 

Kigenthttmlich  war  sein  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure,  worin  es  sich  ohne  Färbung  und  Temperatur- 
erhöhung zu  einer  klaren  Flüssigkeit  löste.  Dabei  entstand 
eine  gepaarte  Säure,  welche  mit  Basen  krystallisirende  Salze 
bildet,  und  unter  diesen  hat  der  Vf.  das  am  leichtesten  kry- 
stallisirbare  Kalisalz  näher  untersucht  Dasselbe  schmilzt 
bei  gelindem  Erwärmen  und  giebt  salpetrige  Säure  und 
Dampfe  vom  (ierucli  des  Akroleins  aus;  der  kohlige  Rück- 
stand von  saurer  iieaction  hinterlässt  geglüht  neutrales  Kali- 
sulfat   Erhitzt  man  es  im  Crlasrohr  blos  bis  VlO^f  so  wird  es 


Digitized  by  Google 


Notbeti*  255 

EU  einer  weissen  mattcii  Masse,  die  hei  Zusatz  von  WasP'jr 
schwere  ölige  Tropfen  von  den  Ki^^enschafteu  des  Nitrogl^ee- 
fias  abaeheiden  Utot,  während  im  Waaser  sieh  saures  KaU- 
nUkt  vorfindet 

Bei  der  Verbrennung  erhält  man  auf  3  V  »!  Kohlensäure 
t  Vol.  Stickstoft.  W  euu  mau  Nitrogl)  cerm  als  ein  durch 
ItiOi  sabatituirtes  Giyeerin  betrachtet  und  annimmt,  dass  die 
neue  Sftare  sich  zum  Nitroglycerin  wie  die  Glycerinsehwefel* 
säure  zum  Glycerin  verhält,  so  sind  in  der  neuen  Säure  nur 
2  Aeq.  U  durch  NO^  ersetzt  und  sie  muss  demnach  BitiUro- 
fftycermsc/wefeisäure  sein. 

Es  konnte  das  bei  der  Zersetaung  des  Kalisalzes  auf- 
tretende Nitroglycerin  nicht  in  hinreichender  Menge  beschafft 
werden,  uni  zu  einer  Analyse  zu  dienen,  aber  wenn  die 
vorige  bchiussloigerung  richtig  ist,  dann  uiuss  dieses  i^itro- 
giyeerin,  was  aus  der  Zersetzung  resultirt,  Binitroglyce- 
rinsein. 


2)  Ueber  die  Chromeiseusteiue. 

Maefa  einer  Analyse  von  Glonet  (Compt.  rend.  t  67, 

p.  762)  hat  der  Chromeisenstein  von  lle-ä-Vache,  welcher  von 

Gangart  gereinigt,  ein  aus  kleinen  glänzenden  Oktaedern  be- 

Siehendes  Fnlver  darstellt,  folgende  Zusammensetzung : 

Ghromoiyd  .  .  Sl,53 
Eimoxydol .   .   48,46  » 

99,99 

Es  kommt  ihm  daher  die  Formel  Cr203,2FeO  zu.  Der  Vf. 
btt  denselben  mit  Chromeisensteinen  anderer  Localitäten 
Teiglicben  und  gefunden,  dass  zwar  alle  Chromeisensteine 
nur  Chromoxyd  und  Eisenoxydul,  jedoch  in  wechselnden  Ver- 
biiltiusseii  entlialten,  wie  folgende  Tabelle  zeigt 

Crj03,FeO     Russland,  bmyrna,  Norwegen, 

Cr)0^,2FeO   ile-i-Vache,  Amerika,  Norwegen,  Ungarn , 

Frankreich  (Var). 

3Cr,OÄ>2FeO  Kusslaud. 

5Cr503,4FeO  Alt-Ürsowa, 

5Cr)03,8FeO  Indien,  Behetland,  Oalifomien. 

2tr^0^,aFeO  Australien. 


Digitized  by  Google 


256  Koilieii. 
r 

Das  Verbältniss  zwischen  Eisenoxydul  und  Ohfomoxyd 

ibt  bei  deu  Mineralien  derselben  t  uiidurte  immer  gleich. 

Um  den  Cbromeisenstein  künstlich  darzustellen,  f^gt 
man  za  einem  Gemisch  eoncentrirter  Lösungen  von  sohwefel* 
saurem  Eisenox}  dul  und  Ohromcblortd  Ammoniak  in  gerin- 
gem Ueberschuss,  filtrirt  rasch  und  glöht  den  Niederschlag 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Borax  in  einem  Flatintiegel. 
Man  erh&lt  Cbromeisenstein,  welcher  dem  natttrlichen  toU- 
kommen  gleicht  und  kann  y  je  nach  der  angewandten  Menge 
Eisen-  und  Chromlüsung,  die  verschiedenen  angeführten  Va- 
rietäten dar^tellea 


3)  Yerbiudougeü  des  Goldes  mit  Öüber  vou  ikongsberg. 

Das  gediegene  Silber ,  welches  in  Kongsberg  geftmden 

wird,  enthält  immer  etwas  Gold,  dessen  Menge  zwischen 
(),0Ü2  und  0^3  p.C.  schwankt.  An  Gold  reiche  Verbindungen 
finden  sich  selten,  und  bat  Hiortdabl  (Compt  rend.  t  67, 
p.  722)  einige  Analysen  Ton  derartigen  Gemengen  mitgetheilt 
Der  Vf.  unterscheidet  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  von  de- 
nen die  eine  45—53,1 ,  die  andere  26,9—28  Gold  in  100  Tb. 
Erz  enthalten,  ^acb  dieser  Zusammensetzuag  nimmt  er  die 
Formeln  AuAg  und  Au^Agg  fttr  beide  Reihen  aa* 

Dass  der  (ioldgchalt  des  vou  den  Werken  in  Kongsberg 
herrührenden  Silbers  oft  grösser  ist,  als  die  Analyse  des 
Silbererzes  angiebt,  rUhrt  nach  dem  Vf.  daher,  dass  man  Sil- 
bererze mit  Eisenkiesen,  die  ein  wenig  goldhaltig  sind,  sn* 
sammenschmilzt.  Das  Gold  in  diesen  Kiesen  ist  wahrschein- 
lich an  Selen  oder  l'ellur  gebunden,  dessen  Gegenwart  leicht 
nachzuweisen  ist 
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xxxm. 

Ueber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren 

der  äeliwefelcyauwa£i»ei'3tofi[ather. 


In  eiuer  früiiereD  Mittheilung  (dies.  Jouni.  104,  75)  habe 
ieh  eine  Reihe  von  Verbindungen  skizzirti  welehe  den  altbe- 
kannten Sehwefelcyanwasserstoffsäure-Aetheni  isomer  sind; 
beute  will  ich  es  verstieben,  das  damals  uuvulleudet  ge- 
bliebene Bild  dieser  Körper  durch  VeröffentUcbung  von  Beob- 
aehtangen  und  Erfahrungen,  welche  ieh  seitdem  einzusammeln 
Gelegenheit  gehabt  habe,  zu  ergänzen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen,  die  ich,  ihrer  Ana- 
logie mit  dem  ätherischen  Oele  des  schwarzen  ISenfs  halber^ 
unter  dem  Namen  JSenßkf*  zusammengefasst  habe,  wurden 
die  Monamine  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  aus  den  ge- 
bildeten AUylöuhocarbonaten  der  Monamine  1  Mol.  Schwefel- 
wasserstoff abgespalten ,  und  den  zurückbleibenden  geschwe- 
felten Harnstoffen  mittelst  Phosphorsäure  1  MoL  Monamin 
entzogen.  So  umständlich  dieses  Verfahren  ist,  so  hat  es  doch 
den  Vortheil,  dass  es  ein  allgemeines  ist,  und  sowulil  iu  der 
fetten  als  wie  in  der  aromatischen  Reihe  zum  Ziele  fuhrt 
Arbeitet  man  aber  in  der  fetten  Beihe,  so  lässt  sich  dieses 
Verfahren  wesentlich  kürzen. 

£s  handle  sich  um  die  Darstellung  des  AetbylsenfÜls. 

Schon  auf  der  Schwelle  meiner  Untersuchungen  hatte 

ich  gehofft,  die  freie  Aethylsulfocarb.uiansäure  in  Scliwefcl- 
wasserstoff  und  Aethylsenföl  verfallen  zu  sehen;  alleiu  der 
Versuch  hat  gezeigt,  dass  die  Umsetzung  in  anderem  Sinne 
erfolgt,  insofern  die  Säure  in  ihre  Oomponenten  —  Aethyl- 

aoiiu  und  Schwefelkohlenstoff  —  sich  spaltet. 


Von 


A.  W.  Hofmann. 


(A.  d.  Monatober.  d.  Berl.  Aksd.  Juli  1868.) 
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Allein  die  UmsetKUDg,  welehe  die  freie  Säure  verweigert, 
gewähren  die  Metallsalze  der  AethylBulfocarbaminsftare,  zumal 

in  (re^enwart  eines  Ueberschusses  von  MetalUoöun^,  obuc  alle 
Schwierigkeit,  indem  sich  ein  SchwefelmeUiU  erzeugt 

Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  des  durch  die  Einwir- 
kung des  Hcbwefelkolilenstolls  auf  Aethyhimiu  entstandenen 
äthylsulfocarbamiosauren  Aeibylamins  mit  Siibernitrat ,  so 
entsteht  ein  weisser  ^Niederschlag  von  äthylgulfoearbamin* 
saurem  Silber,  während  salpetersaures  Aethylamin  in  LOsung 
geht.  Allein  schon  nach  eini^^er  Zeit  schwärzt  sieb  der  Nie- 
derschlag selbst  bei  gewöbuiicber  Temperatur,  schneller  beim 
Erwärmen,  unter  Bildung  von  Scbwefelsilber.  Gleichseitig 
tritt  dann  der  stechende  Geruch  des  Aethylsenfbls  auf,  wel- 
ches, wenn  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  wird,  in  reich- 
licher Menge  mit  den  Wasserdämpfen  Ubergeht.  Die  Schwe- 
fel wasserstofi'entwickeluug,  welche  man  ebenfalls  beobachtet, 
gehört  einer  secundären  Keaction  an,  indem  das  in  erster 
Instanz  gebildete  nur  wenig  stabile  Silberhydrosulfid  in  Silber- 
öuiüd  und  Scbwelelw  asserstoflf  sich  spaltet 

Man  darf  bei  diesem  Versuche  keinen  Ueberschuss  von 
Silbemitrat  anwenden.  Das  AetiiylsenfÖl  tauscht  bei  längerem 

Kochen  mit  salpetersaurem  Silber  seinen  Schwefel  gegen 
Sauerstofi  aus;  es  entsteht,  an  seinem  furchtbaren  Gerüche 
leicht  zu  erkennender,  CyansÜureäther,  der  sich  zuletzt  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  Aethylamin  verwandelt  Ist 
längere  Zeit  gekocht  worden,  so  hat  man  nichts  anderes  als 

salpetevtsaurtis  Aetliylaniin  in  Lüsmi^^ 

In  ähnlicher  ^\  e  ise  wie  das  Siibersalz  arbeiten  die  meisten 
Metallsalze  der  Aeihylsulfocarbaminsäure,  z.  R  das  Kupfer- 
oder Quecksilbersalz.  Ich  habe  mich  in  der  Regel  zur  Dar- 
stellung des  AethylsenfÖls  des  Quecksilbereblürids  bedient 
lu  diesem  Falle  vereinigt  isich  das  gebildete  chlorwasserstoff- 
saure  Aethylamin  mit  dem  Ueberschusse  von  Sublimat  zu 
einer  unlöslichen  Verbindung;  man  wird  also  zur  Wieder- 
gewinnung des  als  Salz  ausgetretenen  Aetbylamins,  da  es 
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theilweise  in  dem  Niederschlai^o ,  theilweise  io  der  Lösung 
ist,  geradezu  die  rttckstibidigie  Flttggigkeit,  aus  welcher  das 
Aethjlsenibl  abdestillirt  worden  ist,  mit  einem  Allcali  be- 

liiuideln.  Hat  man  mit  reinem  Aethylamin  gearbeitet,  so 
H^ewiimt  man  auf  diese  Weise  die  üäifte  der  verwendeten 
Base  mit  Leichtigkeit  surttck. 

Allein  es  wäre  zwecklos,  reines  Aethylamin  für  diese 
Darstellung  zu  verwenden.  Das  rohe  Gemenge  von  Basen, 
welches  erhalten  wird ,  wenn  man  alivyhyiitschct»  Ammoniak 
mit  Jodätbyi  längere  Zeit  stehen  läset  und  die  gebildeten 
Jodide  mit  einem  Alkali  destillirt,  eignet  sich  vortrefflich  für 
diesen  Zweck.  Dieses  Gemenge  enthält  bekanntlteh  neben 
Amniuiiiak  die  pnmüre,  secundäre  und  tertiäre  Aethylbase. 

Ich  habe  mich  zunächst  ttherseugt^  dass  sich  dasDiätbyU 
am  in  eben  so  leicht  in  Aethylsenföl  yerwandelt,  wie  das 

Aethylamin.  Der  Versuch  wurde  mit  absolut  reinem,  aus 
diäthyloxaminsaurem  Aethyl  gewonueueu  Diäthylamin  an- 
gestellt, öchwefelkohlenstofit'  wirkt,  zumal  in  alkoholischer 
Usung,  nnter  starker  Wänneentwiekelung  auf  Diäthylamin 
ein,  es  bildet  sich  diäthylsnlfocarbaminsaares  Diäthylamin, 
welches,  mit  einem  Metallsal/x'  zerlegt,  in  diathyisulfoearba- 
minsaures  Metall  und  ein  Diätüylaminsalz  übergeht  Beim 
Biedeii  verwandelt  sich  ersteres  in  Aethylsenfdl,  allein  statt 
des  in  der  analogen  Umbildung  des  Aethylamins  erzeugten 
metallischen  Uy drosullids  bildet  sich  in  diesem  Falle  uiu 
Mercaptid. 


Es  mag  indessen  bemeikt  werden ,  dass  die  Mercaptid- 

hildung  noch  durch  einen  direct^n  Versuch  nachzuweisen  ist* 
üat  man  mit  Quecksilberchlorid  gearbeitet,  so  löst  sich  der 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethylsenföls  bleibende  Nieder* 
sehlag  weder  in  siedendem  Wasser,  noch  in  siedendem  Al- 
kohol auf.  Bestände  dieser  Niederschlag  aus  reinem  Queck- 
BÜbermercaptid,  so  uiUsstc  er  sich  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystalHsiren  hissen.  Ich  habe  mich  indessen  durch  Ver- 
suche  Itberzeugt,  dass  Quecksilbermercaptid  und  Quecksilber- 
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cblorid  eine  Verbindung  bilden,  welebe  in  Biedendem  Wasser 

sowohl,  als  Alkohol  vollkomineu  uulüälicli  ist. 

Das  Tiiäthylamiu  geht  zwar  mit  dem  Schwefelkohlen- 
stoff gleichfalls  eine  Verbindung  ein,  allein  aus  dieser  lässt 
sicsby  wie  zu  erwarten  stand,  kein  Senföl  mehr  erzielen. 

Was  endlich  das  in  dem  rohen  Gemeuj^^e  der  Aethylhaseu 
noch  vorhandene  Atumouiak  auhiu^t,  so  ist  seine  Gegenwart 
der  Gewinnung  von  Aetbylsenföl  mehr  vortheilbaft  als  hinder- 
lieb.  Das  Ammoniak  bleibt  als  Salz  neben  Aetbylamin-,  Di- 
{'ithylaniin-  und  Tnäthylaminsal«  im  KUckstandu  /.urUck,  und 
eine  eutäprecbeude  Menge  der  primären  und  secundären 
ätbyiirten  Basen  gebt  in  Aetbylsenföl  Uber,  dessen  Ausbeute 
auf  diese  Weise  beträehtlieb  erhobt  werden  kann. 

Auch  die  Quecksilbersalze  greifen  das  AethylsenfcU  an, 
obwohl  viel  weniger  leicht  und  rasch ,  als  Silbernitrat.  Man 
thut  aber  doch  wohl,  bei  der  Behandlung  des  Aethylsulfo- 
carbonats  einen  grossen  Uebersobuss  von  Sublimat  zu  ver- 
meiden. Wenn  das  Aethylamia  aus  Jodäthyl  dargestellt 
worden  ist,  so  ist  es  zweckmässig,  fttr  je  2  Mol.  verbrauchten 
Jodäthyls,  zu  dem  aus  dem  Bamigemenge  erhaltenen  Aethyl- 
Bulfooarbonat  1  MoL  Quecksilberehlorid  anzuwenden. 

Bei  einem  in  etwas  grösserem  Maassstabe  ausgeführten 
Versuche  wuixlen  zwischen  öo  und  70  p.C.  der  aus  der  Quan- 
tität des  verwendeten  Jodätbyls  berechneten  theoretischen 
Gewichtsmenge  Senföl  erhalten. 

AefhylaenldL 

Waj5  die  })h}  sikaliselicn  Eigenschaften  des  AethyhenfÖls 
anlangt,  so  habe  ich  den  IxUheren  Angaben  nur  noch  das 
Ergebniss  der  Gasyolumgewiofatsbestimmung  hinzuzufügen, 
welche  in  der  Torieelli'schen  Leere  im  Dampfe  des  bei  185<^ 

siedenden  Anilins  genommen  wurde. 

Auf  Waaserstoff  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Theorie     Venuoli  Theorie  Vmoch 

Gasvül umgewicht  des 
AeibylsenfUls    .   .     43,5      43,75  3,02  3,03 

Bei  einem  gleichzeitig  mit  dem  isomeren  Schwefelcyan- 
&thyl  angestellten  Versuch  wurden  folgende  Zahlen  erhalte: 
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Auf  Wa»serstotT  bezugun ;  Auf  Luit  bezogen : 

Theorie  Versucb  Theorie  Versuch 

GsBToltimgewieht  desSchwe- 
feleyanäthylft  (im  Wuser- 

dampf  genommen)  .   .   •     43,5  42,84  3,02  2,96 

Das  MeOnßsenßl  wurde  früher  als  eine  stechend  nach 

Mccnetti^^  riccliende  bei  120°  siedeiuic  FUissifjrkeit  erliulteii. 
Ais  eine  grussere  Menge  derselben  nacli  der  oben  beschrie- 
benen Methode  dargestellt  wurde,  erstarrte  sie  nach  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  zu  einer  prachtvollen  Kiy- 
stallmasse. 

CH3) 

Zusammensetzung :  C2H3NS «-      ,  N. 

(l/b)) 

Siedepunkt  \\%^\  Schmelzpunkt  34®;  firstarrungspunkt  26<*. 

Auf  WaMeratoff  bezogen :  Auf  Luft  hesogen : 

TlMorl«     Venoeli  Tlworlo  Venocb 

Gasvolnmgewicht  (im  Anilin- 
dampf  genommen)  .  .  .    36,5      34,82  2,53  2,42 

Amylsonföl. 

Auch  das  Am^hmßl  hahe  ich  nach  dem  oben  ange- 
gebenen nur  wenig  modificirten  Verfahren  in  grösserem  Maass- 

Stabe  dargestellt.  Statt  die  Verbindun^^  ohne  weiteres  diiieh 
Kochen  des  in  vürdüiiuter  Aikuhoilusuiig  erzeugten  Queek- 
silbemiederschlags  abzudestilliren,  lässt  man  zweckmässig 
die  entwickelten  D&mpfe,  durch  einen  Kflhlapparat  verdichtet, 
längere  Zeit  in  die  siedende  Mischung  zurtlckfiiessen.  Nach 
vollendeter  Reaction  wird  das  8chwefelqncek8ilber  ahfiltrirt, 
das  Amylsenföl  mit  Wasser  gelallt,  gewaschen,  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  schliesslich  durch  Destillation  ge- 
reinigt Der  Geruch  des  Amylkörpers  ist  demjenigen  der 
Methyl-  und  Aethylverbinduug  analug,  aber  weniger  eul- 
öchiedeo. 

Zusammensetzung:  Cgll^NS«»  ((js)j^* 
Siedepunkt  183— 1S4<». 

Auf  Wasser Btoü'  belogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Tbeort»     V«nncli  Tliwirl«  Vmneh 

Gaavolumgewieht  (im  Anilin- 
dampf genommen)  .   .  .     64,5      63,42  4^9  4,40 
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TolylflenföL 

Fttr  die  Darstellung  der  SesMe  der  aromatischmi  Reihe, 

im  engeren  Sinne  wenigstens,  lässt  Bich,  wie  bereits  ange- 
führt, die  beschriebene  Methode  nicht  verwerthen.  Es  mag 
indeesen  bemerkt  werden,  dase  ieh  bei  dieser  Gelegenheit  das 
Tolylsenföl  naeh  dem  fttr  die  Gewinnung  des  Phenylsenföls 
eingehaltenen  Verfahren  gewonnen  hahe.  Das  Ditolylsulfo- 
carbamid  ist  schon  frtiher  von  Herrn  Seil*)  dargestellt 
worden;  wird  dieser  Körper  mit  wasserfreier  Fhosphorsäure 
erhitzt,  so  entwickeln  sieh  aromatische  IHlmpfe,  welche  sieh 
Ztt  einem  gelben  bald  krystalliniscb  erstarrenden  Gele  ver- 
dichten. Es  ist  kaum  zu  vermeiflen ,  dass  hierbei  etwas  Di- 
tolylsulfocarbamid  mit  Ubergeht;  durch  Umkrystailisiren  aus 
Aether,  in  welchem  das  Tolylsenfdl  ausserordentlich  löslieh 
ist,  lässt  sieh  indessen  diese  Beimischung  ohne  Schwierigkeit 
entfernen.  Man  erliiilt  die  Tolylverhindung  ieiclit  in  schönen 
weissen,  eentinieterlangen  Nadeln,  welche  täuschend  den  Ge- 
ruch des  Anisöls  besitzen.  Sie  sind  auch  in  Alkohol  leicht, 
in  Wasser  nur  wenig  löslieh. 

Zusammensetzung:  CgH7KS«  ^(jj^jj^* 

Siedepunkt  237<»;  Schmelzpunkt  26^;  Erstarrungspunkt  22^ 

Beim  Pirwärmen  mit  Toluidin  wird  alsbald  das  Ditolyl- 
flulfociubainui  zurückgebildet,  Aniniuuiak  verwandelt  das 
Tolylscnföl  in  Monotolylharnstoff.  Mit  Anilin  entsteht  ein 
gemisehter  Schwefelhamstoff  der  Pbenjl-  und  Tolylreihe,  der 
sieh  leicht  in  schönen  Krystallen  erhalten  ISsst 

Bensylsenlöl. 

Rh  cxistirt  ein  mit  dem  Toluidin  isomeres  primäres  Mon- 
amin,  das  von  Herrn  Mendius  entdeckte  Henzylamin.  Seit 
durch  die  schönen  Versuche  der  Herren  Fittig  und  Tollens 
die  Gegenwart  der  Metbylgruppe  in  dem  Toluol  festgestellt 

wurde,  haben  sich  Uber  die  verschiedene  C(»nstitution  der  iso- 
meren Monaminc  bestimmte  Ansieliten  ausgebildet.  Bei  liem 
Toluidin  bat  sieb  die  Substitution  des  primären  Ammoniak* 

*)  Ana.  0.  Cheai.  n.  Fhnnu.  IttO. 
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frsgments  an  dio  Stelle  des  Wasseratefi's  io  dam  Bensolkerae, 
bei  dem  BeojsylamiD  in  der  auf  den  Benzolkern  aufgepfropften 

Methylgruppe  vollzogen.  Das  Benzylamin  gehört  also,  wenn 
man  will ,  gleichzeitig  der  afomatiscben  uud  der  fetten  Reihe 
«i|  und  swar  steckt  der  Ammoniakrest)  der  ja  bei  der  Senf- 
ölbildQng  eineig  und  allein  aflieirt  wird,  in  der  fetten  Hfilfte 
der  Verbiudimg.  Es  nichien  also  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
die  dem  Toluidin  isomere  Base  ihr  Senfol  durch  Destillation 
der  SohwefelkohlenstoffverbinduDg  mit  Quecksilberchlorid 
liefern  werda   Der  Yeraueh  hat  diese  «Vermathnng  beetätigi 

L5Bt  man  Benzylamin  io  Sebwefelkohlenstotf,  eo  entetekt 
unter  beträchtlicher  W<1rmeentwi(  kching  eine  schöne,  weisse, 
kry stall inische  Verbindung,  welche  mit  Alkohol  und  Queck- 
ffilberehlorid  venietst,  bei  der  Destillation  eine  penetrant 
rieehende  Flüssigkeit  liefert.  Anf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem 
•  alkoholischen  Destillat  scheidet  sich  das  Seuföl  iu  klareu 
Tropfen  aus,  welche  im  Wasser  uutersiuken. 

Das  Benzylsenfbly 

isomer  mit  dem  Tolylsenfül ,  siedet  bei  ungefähr  2 4,S",  also 
einige  Giade  hoher  ^  als  das  TolylsenföL  Das  Benzylsenföl 
besitzt  in  auffallendem  Grade  den  Gerueb  der  Bmnnenkresse, 
80  auffallend  in  der  That,  dass  es  wtlnschenswerth  crschciut, 
das  ätherische  Oel  der  Brunneu kresse  zu  untersuchen. 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  auch  das  Menaphtylamin, 
welches  ich  unlftngst  beschriebeD  babe*)^  mit  Schwefelkohlen- 
stoff und  Quecksilberchlorid  bebandelt,  ein  Senf51  liefert, 
welches  ich  indessen  noch  nicht  prcnauer  untersucht  habe. 

löämmtliche  hier  näher  beschriebenen  Seufole  siud,  zumal 
den  Ammoniaken  gegenllber,  durch  denselben  hohen  Grad 
von  ReactionsfUhii^keit  ausgezeichnet,  welcher  das  in  meiner 
ersten  Mitlheilung  genauer  beschriebene  Aethylseuföl  charak- 
terisirt,  und  durch  welche  das  Senföl  par  excelletice,  das 
wohlbekannte  ADylsenföl ,  seit  langer  Zeit  das  Interesse  der 
Chemiker  gefesselt  hat  Von  der  Unzahl  von  hamstoffiirtigen 


•)  Dies.  Journ.  lOi, 
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VerbiDdaugen,  weiche  hier  möglich  sindi  habe  ich  nur  wenige' 

dar;,^cätellt  Erwftbnt  mag  werden,  dass  die  geschwefelten 
Methyl-  und  AmylliiuiistofTe,  die  geschwefelten  Methylaniyl- 
und  Aiuy itolylharustofl'e }  was  Krystaliisatiousfähigkeit  an- 
langt, mit  einander  wetteifern.  Ich  habe  indessen  diese  unter 
dem  Einflüsse  des  Ammoniaks  entstehenden  Körper  einer  ge- 
naueren Prüfung  nicht  unterworfen ,  da  wissenschaftlicher 
Gewinn  aus  dert^elbeu  kaum  zu  erwarten  stand.  Dagegen 
habe  ich  mit  einiger  Sorgfalt  mehrere  andere  Metamorphosen 
der  Senföle  stndirt,  um  durch  den  Vergleich  mit  den  entspre- 
chenden Umbildungen  der  gewöhnlichen  Schwefelcyaii wasser- 
tet offsäureäther  die  Verschiedenheit  der  Construction  beider 
Körpergruppen  in  ein  helles  Lieht  zu  setzen. 

Die  Ansicht,  welehe  ich  flüchtig  schon  frdher  Uber  die 
Constructiou  der  beiden  Classen  von  Verbindungen  uus^spraeh, 
hat  sich  bei  allen  diesen  Versuchen  auf  das  unzweideutigste 
bestätigt  Man  braucht  in  der  That  nur  auf  die  Bildunga- 
weise  beider  Körpergruppen  zurflckzugehen,  um  in  dieser 
Beziehung  klar  zu  sehen.  Wie  früher  seien  auch  jetzt  wieder 
die  Glieder  der  Methylreihe  Gegenstand  der  Betrachtung. 
Beide  Körper>  das  Methylsenföl  und  das  SchwefelcyaBmethyl, 
entstammen  zuletzt  denselben  Verbindungen ,  dem  Metbyl- 
alkohul,  dem  Schwefelkohlenstoff  und  dem  Ammoniak.  LSsst 
man  die  Moleküle  dieser  drei  Verbindungen  unter  Ausschei- 
dung von  1  MoL  Wasser  und  1  MoL  bohwefelwasserstoft'  zu- 
sammentreten, so  entsteht  ein  Körper  Ton  der  Formel,  welcher 
die  Znsammensetzung  des  MethjlseniÖls  und  des  Schwefel- 
cyanmethyls  ausdrückt 

CT? +  CS,  +  H3N  =  II,n  4-  HjS  +  CjHjNa 

Die  Natur  der  gebildeten  Verbindung  muss  also  von  den 
Bedingungen,  unter  denen  WassermolekUl  und  Schwefel- 
wasserstoffuiülekül ,  man  könnte  fast  sagen  von  der  Reihen- 
folge abhängen,  in  der  sie  sich  aus  dem  Atomcomplexe 
loslösen. 

In  einfachster  Form  gefasst ,  wirkt  bei  der  Bildung  des 

MethyUenfols  zunächst  das  AmTuuniak  auf  den  Methylalkohol  ^ 
unter  Wasserabt^paltung  bildet  si'  h  Methylamin. 

CH4O  +  HjN  =  H,U  +  CHjN. 
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Nuuiuelir  trifft  in  einer  zweiteu  Phase  der  Keaction  das 
Methylamin  mit  SchwefelkohlenstoiT  zusammen ;  unter  Aus- 
Boheiduog  voo  Schwefelwasserstoff  wird  Methylsenföl  erzeugt 

CH^N  +  CS.,  =  H^S  +  C2H3NS. 

In  umgekehrter  Beihenfolge  veriaafen  die  Keactionen 
bei  der  Bildung  dos  Sehwefelcyanmethyls.   Hier  ist  die  erste 

Phase  des  Processes  die  IJniwniKlhuig  des  Schwefelkohlen- 
stoffs durch  das  Ammoniak.  Unter  Austreten  von  Schwefel- 
Wasserstoff  erzeugt  sieh  Sehwefeleyanwasserstoffs&ure. 

Cöa  +  H3N  «  HjS  +  CHNS. 

Schwefelcyanwasserstoffsäure  und  Methylalkohol  liefern 

unter  WaBserabstreifuu^  Schwei'eicyanmetbyl. 

CHNS  +  CH4O  «-  H,0  H-  C}H,NB. 

An«  die  Keiheofolge  dieser  Keactionen  kuUpfen  sicli  be- 
stimmte YorstelluDgen  Aber  die  Lagerungsweise  der  Atome 
in  den  Molekülen.   Wenn  wir  das  Methylamin  HsONlI, ,  bei 

der  Berührun^^  mit  Schwcfelkublenstoff  SOS,  Schwefelwasser- 
BtüÜ  entwickeln  sehen,  so  zweifeln  wir  nicht,  dass  sich  das 
Kohlenstoffatom  des  Schwefelkohlenstoffs,  mit  seinen  beiden 
entfesselten  Anziehungseinfaeiten  den  beiden  freigewordenen 
des  Stiekstoffatoms  begegnend ,  an  dieses  Stickstoffatom  an- 
gelegt Labu,  tlass  also  in  dem  Methylsenföl  das  Kohleustoff- 
atom  der  Methylgruppc  mit  deni  Kohlenstoffatom  des  Schwe- 
felkoblenstoffs  durch  den  Stickstoff  verankert  sei.  Wenn  wir 
andererseits  in  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure  den  Wasser- 
^t^»il  all  dem  Schwefel  hattcud  aiüiehmen  dürfen,  so  sind  wir 
auch  berechtigt,  nach  der  Verwandlung  diesen  Wa^ssersioffs 
in  Wasser  durch  die  Hydroxylgruppe  des  Methylalkohols, 
das  Schwefelatom  als  Verband  der  beiden  Kohlenstoffatome 
in  der  Verbindung  aufzufassen,  indem  wir  die  in  dem  Kohlen- 
stoffatome des  Methylalküliols  disponibel  gewordene  eine 
Atorabindekraft  mit  der  in  dem  Schwefciatome  befreiten  sich 
ausgleichen  lassen.  Die  relative  Lagerung  der  Atome  in  den 
Molekttlen  der  beiden  isomeren  Verbindungen  wtlrde  sich  also 
in  folgenden  Dia^raiümcn  spiegeln  ; 
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HethyUenidl  Sehwefeleyunnethyl 

H  H 

! 

H--C-N  =  <j=8  und  H-C^6-~C=N 
I 

H  H 
welche  man  kurz  io  folgenden  Formeln  wiedergeben  ki^nnte: 

H3C)  H,C» 
SCf^  NC*  • 

Ist  dlcRe  Auffassuugswei^e  eine  hcrechti^^tc,  so  erkennt 
man  alsbald ,  daae ,  wo  immer  Stiekstoff  und  Schwefel  eich  in 
einem  Hol^kllle  zosammenfinden,  dasMolekUl  in  zwei  Formen 
auftreten  iau8S,  von  denen  die  eine  dem  Methylsenfol,  die 
andere  dem  Schwefelcyaumethyl  entsprechen  würde. 

Sehen  wir  daher,  in  wie  weit  diese  AuffassungewelBe  in 
den  Spaltungen  der  beiden  Körper  sich  bewahrheitet 

Da  sich  Aethylamin  viel  leichter  beBcbaffSon  lässt,  als 
Methylamin,  so  wurden  die  Versuche  in  der  Aetliylreihe  an- 
gestellt. Em  war  hiermit  der  weitere  Vorthoil  erreicht^  dass 
bei  Kt^rpenii  zn  deren  Aufbau  das  Material  aus  zwei  ver- 
schiedenen Reihen,  aus  der  Reihe  der  Honocarbonide  und  der 
Dicarbonide.  ireuüiiuuen  war,  die  Metamorphose  ^uui  Oeftereu 
äich  mit  grösserer  Leichtigkeit  eutwirreu  liebs. 

Einwirkung  des  WaaserstoSb  in  conditione  nascondi 

auf  das  AethylsenföL 

Ich  habe  mich  zunftchst  mit  dieser  Reaction  beschäftigt, 

weil  sich  in  Herrn  Ocscr's*)  Untersuchung  des  Verhaltens 
des  Allylsenföl  unter  denselben  Bedingungen  bereits  eine 
dankenswerthc  Vorarbeit  darbot. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  AethylsenfÖl  mit  • 
Zink  und  Ghlorwasserstoffsäure  versetzt,  so  tritt  alsbald  eine 
sehr  beiiierkliche  Schwefelwasserstoffentwickhing  ein,  die 
allmählich  abnehmend  mehrere  Tage  fortdauert.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  wurde  in  den  verschiedensten  Stadien  der 
Reaction  auf  Kohlensäure  untersucht,  ohne  dass  sich  eine 
Spur  hätte  entdecken  lassen.  Wenn  die  Schwefelwasserstoff- 
ent Wicklung  aufgehört  hat,  so  ist  die  Flüssigkeit  in  der  Regel 

•)  Ann,  d.  Cham.  n.  Fharm.  134,  7. 
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von  feinen  weissen  Nadeln  durchzogen ;  wird  sie  jetzt  der 

Destillation  uiitei  würfen ,  so  p:eht  mit  den  Wasser-  und  Alko- 
liuldäuipfen  derselbe  Körper  Uber  und  satuiuelt  sich, 
weimen  Krystallen  verdichtet^  auf  dem  Wasaer  der  Vorlage. 
Lfisst  man  nunmehr  den  Rückstand  erkalten,  so  scheidet  sich 
in  der  Flüssigkeit  eine  weitere  reichliche  Menge  der  frag- 
lichen Verbindung  aus.  Analyse  und  Untersuchung  der 
Eigenschaften  der  Krystalle  haben  dieselben  mit  dem  Körper 
identificirt,  welchen  ich  durch  Behandlung  des  Methyialde- 
byda  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  und  nach  der  Formel 

CH,S 

zusannneugesetzt  gefunden  habe,  wobei  es,  wie  ich  schon 
frttber  bemerkt,  dahingestellt  bleiben  muss,  ob  nicht  diesem 
Sttlfaldehyd  der  Methylreihe  ein  höheres  Molekulargewicht 

zukomme. 

Versetzt  man  die  zinkchloridhaltige  Flüssigkeit  nach 
dem  Abfiltriren  der  Kristalle  mit  starker  Natronlauge,  bis 
sich  das  anfangs  gefällte  Zinkoxyd  wieder  aufgelöst  hat,  so 
erscheint  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  auf  der  Oberfläche 
der  I>Ö8ung  eine  stark  alkalisehe  Schicht,  welche  man  ab- 
nimmt und  durch  Destillation  von  dem  anhangenden  Natron 
trennt  Ais  das  sehr  flttchtige  Destillat  mit  Ghlorwasserstoff- 
sfture  gesättigt  und  mit  Platinchlorid  versetst  ward^  schössen 
alsbald  die  wohlbekannten  sechseckigen  Tafeln  des  Aethyl- 
anüu-Platiu&alzes  an.  Auä  der  Mutterlauge  derselben  wurde 
durch  Aetber  ein  zweites  in  Wasser  sowohl  als  Alkohol  viel 
Idslicheres  Platinsalz  gefällt,  welches  in  prachtvollen  orange- 
rothen  Nadeln  krystallisirte  und  bei  der  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung  des  Methyläthylauiin-Platinsalzes  zeigte. 

Die  Interpretation  dieser  Ei'scheinungen  bietet  keine 
Schwierigkeit  Olfenbar  laufen  hier  zwei  Keactionen  neben 
einander  her.  Zunächst  haben  sich  —  und  dies  ist  ohne 
Zweifel  die  Hauptreactiun  -  an  der  Löthstelle  der  beiden 
Cumiiouentcn  des  Aethylsenföls  zwei  Wasserstoliiuolcküie 
eingeschoben ;  auf  der  einen  Seite  wird  Aethylamin,  aus  dem 
dasSenfdl  abstammt,  zurttckgebildet,  auf  der  andern  Seite 
erhalten  wir  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  einen  Wasserstoff- 
abküniiuiiug  dcä^eibeu,  den  Sulfaldehjd: 
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OS 


|n  +  2HH  = 


Oder  die  Verbindung,  unter  der  Wücht  des  andrängenden 
Wasscrslüils  bricht  an  einer  «nndcru  Stelle  au(>eiiiander ; 
indem  drei  WasserfitofiinoIekUle  iu  das  Schwefel kohiensioff- 
fragment  eindringen  y  entsteht  in  secundärer  und  untergeord- 
neter Umbildung  auf  der  einen  Seite  Meihyläthylamin,  auf 
der  andern  ScbwefelwaBi»crötoff: 


Snwirkuzig  des  Wasserstoflii  in  oonditione  nasoendül 


Auch  bei  der  Behandlung  des  isomeren  Schwefclcyan- 
fttbyls  mit  Zink  und  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff;  es  sind  demselben  aber  so  reichliehe 

Mengen  Mercaptan  beigemengt,  daös  sich  auf  einem  Blei- 
papier, welches  man  Über  die  Mttndung  der  Rcactionsflasehe 
hält,  um  den  braunen  Kreis  von  Schwefelbiei  ein  gelber  Bing 
von  Bleimercaptid  erzeugt 

Um  das  sich  entwickelnde  Gasgenienge  zn  untersuchen, 
wurde  es  zunächst  durcii  Kalkwasser,  dann  durch  Natrium- 
hydrat, endlich  durch  Bleiacetat  und  Quecksilberchlorid 
geleitet,  um  schliesslich  in  einem  Gasometer  aufgeftudgen  so 
werden.  Das  Kalkwasser  blieb  klar ,  das  Gas  enthielt  also 
keine  Kohlensäure;  dagegen  war  die  Flüssigkeit  mit  Cyan- 
wasserstoffsäure  gesättigt.  Das  Natriumhydrat  enthielt  reich- 
liche Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  Aethylmercaptan^ 
die  beiden  Metallsalze  endlich  iixirten  noch  etwas  Aethyl« 
mercaptan  und  Aethylsulfid.  Das  in  dem  Gasometer  aufge- 
sammelte Gas  wurde  nochmals  durch  Kalkwasser  und  Natrium- 
hydrat und  dann  über  eine  Schicht  glühenden  Kupferoxyda 
geleitet  Neben  Wasser  bildeten  sich  reichliche  Mengen  vod 
KohlOTsfture.  Es  war  also  dem  Wasserstoff  noch  ein  kohlen- 
stoffhaltiges  Gas  l)eigemengt,  welches  ich  keinen  Austand 
nehme  iWr  Grubengas  zn  halten,  obwohl  der  directc Nachweis, 
Ueberführung  in  Cbiorkohleustoff,  noch  beizubringen  ist 


CH3) 

N  +  3HH    GsHJn  +  H^S. 

H  ) 


auf  Schwefelcyanäthyl. 
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Destillirt  man,  sobald  die  Sehwefelwafisentoffentwiek- 

luDg  nachgelassen  bat ^  die  Flüssigkeit,  so  entweicht  neben 
Scliwrfelwasserrttoff  uovh  etwas  Aetliyhiierea])tan .  Aetliyl- 
aultid  und  unter  Umätiuuleu  selbst  Aethylbi^ultid,  welche 
man  an  ihren  Reactionen  leicht  erkennt  Wird  der  Rftek- 
Btand  mit  Natriumhydrat  erhitzt,  so  entwickeln  sieb  reich- 
liche Mengen  von  Aniiiiuiuiik,  cudlicb  erhebliche  Mengen  von 
Methylamin. 

Nach  diesen  Ergebnissen  kt^nnte  man  versucht  sem^  die 
Einwirkung  des  nascenten  Wasserstoffs  auf  das  Schwefel- 

eyanäthyl  für  eine  sehr  complicirte  Reaction  zu  halten.  Die 
Hauptumbildung  des  Kürpcij?  ist  gleicliwobl  eine  sehr  ein- 
faclie.  Die  Stelle,  an  welcher  die  beiden  Componenten  des 
Scbwefelcyanfttbyls  aneinander  haften,  ist  auch  hier  wieder 
der  verwundbare  Theil.  Indem  sich  ein  Wasserstoffmolekttl 
an  der  iiaitstclle  zwischen  den  Schwefel  und  den  Kohlenstoff 
einschiebti  wird  aui  der  einen  beite  Blausäure,  auf  der  andern 
Aetbylmercaptan  gebildet : 

Alle  übrigen  Producte  gehr>ren  hei  iiudären  Reactionen  an. 
Mit  Wasserstoff  in  Berührung  verwaudelt  sich  die  Blausäure 
in  Methylamin: 

CHs) 

IIN'C  +  2HH=   H  >N, 

H  ) 

Schwefel&thyi,  Ammoniak,  Grubengas  und  Schwefel- 
wasserstoff lassen  sieb  als  die  Trttmmer  einer  weitergehenden 

Zerstörung  des  ScbwefelcyaniithylnudekUls  unter  dem  Einfluss 
des  massenhaft  andringenden  Wasserbtoffs  auffassen : 

4^  js]  +  Öüü  =       js  +  2U.N  +  2H4C+H,a 

Einwirkung  des  Wasserstofils  in  conditione  nascendl 

auf  das  AUylsenföl. 

Nach  der  bereits  angeführten  Untersuchung  von  Herrn 
Oeser  schien  das  AUylsenföl  unter  diesen  Bedingungen  eine 

etwas  anders  gestaltete  Umbildung;     eiicideu.   Herr  Ueser 
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stellt  die  Metamorphoee  des  Senföle  durch  folgende  Glei* 

cbuDg  dar : 

^8^5  (vi   1  oM 


CS 


Wie  man  sieht,  drUckt  diese  Gleichimg  keinen  Ke- 
ductionspreeesB  ans;  dei  nascente  Wasserstoff  ist  an  der 
Reaotion  nicht  betheiligt,  welche  sich  einfach  unter  dem  Ein- 

Üuss  der  Kleniente  des  Wassers  vollendet. 

Um  Uber  diese  sebeinbare  Anomalie  Aufsehluss  zu  erhal- 
ten, wurden  daher  die  oben  beschriebeijen  Versuche  iti  der 
AUylreihe  wiederholt.  Bei  der  Behandlung  von  SeafOl  mit 
Zink  und  Chlorwasserstoffsaurc  eutwickelte  sich  reichlich 
SchwefelwasaerstoÖ ,  allein  unter  den  Bedingungen  weiiig- 
stens,  unter  denen  ich  zu  wiederholten  Malen  diesen  Versuch 
angestellt  habe,  ist  dem  Schwefelwasserstoff  keine  Spur  yon 
Kohlensäure  beigemengt ;  dagegen  wurde  die  Bildung  reich- 
licher Mengen  des  Sultaidehyds  der  Meth}  Ireilie  wahrgenom- 
men. Hat  man  ziemlich  verdünnten  Weingeist  zur  Lösung 
des  zu  reducirenden  Senfttls  angewendet,  so  «ist  die  Flüssig- 
keit oft  schon  nach  einigen  Standen  von  einer  schönen 
Kryßtalliöation  von  »Sulfaldeliyd  durchsetzt.  Neben  dieser 
Verbindung  entsteht  Ailylamin  in  grosser  Menge.  Die 
Hauptreaction  verläuft  also  genau  wie  bei  dem  Aethjl- 
senfKl: 


CS 


-    Hiernach  würde  der  Schwefelwasserstoff  ebenfalls,  wie 

beim  Aethylsenfül ,  einer  sekundären  Lin6tt/.uHi:  an^ciiüren. 
Allein  vergebens  habe  ich  in  der  Mutterlauge  des  Ailylamin- 
Platinsalzes  die  Platinverbindung  einer  zweiten  iktse,  also 
eines  Methyl-AUylamins  aufgesucht ;  ich  vermochte,  obwohl 
in  ziemlich  grossem  Maassstabe  arbeitend ,  keine  Spur  einer 
solchen  Verbindung  aufzufinden.  Der  Urf^i  rmtg  des  Scliwefel- 
Witöserstoils  konnte  jedoch  nicht  zweifeihalt  sein.  Dem  in 
der  fieaction  entwickelten  Gase  waren  reichliche  Mengen 
einer  gasförmigen  Kohlenstoffrerbindung ,  hitohst  wahr- 
ticheiuUch  Grubengas,  beigemischt,  welche,  nach  der  Heiui« 
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gang  de»  OaseSi  durch  Verbrennuiig  mit  Kupferoxyd  erkannt 
wurde: 

^^}n  +  4HH  -  ^»2^)n  +  CH,  +  n,6. 

£mwirkuiig  des  Wasserstoffs  in  conditiono  naacendi 
auf  Schwefeicy  an  Wassers  tofTsäure. 

Es  konnte  nieht  fehlen,  dass  im  Laufe  dieser  Veniuehe 
auch  eine  litoung  von  Schwefelcyankalium  mit  Zink  und 

ChloiwaHserstüftsüuie  zu.sauiniengeBtellt  wurde.  Lieber  Jan 
Krgebniss  dieses  Versuchs  durfte  eigentlich  kein  Zweifel  ob- 
walten, fintwickelung  von  Schwefelwasserstoff  in  Strömen, 
reichliehe  Ausscheidung  von  geschwefeltem  Methylaldehyd, 
im  Rückstand  Ammoniak  und  Methylamin.  Die  Zersetzung 
ist  deshalb  von  Interesse,  weil  sich  in  der  durch  die  Chlor- 
wasserstoffsäure freigewordeneu  Seh  wefeleyauwasscrstoti'süure 
sewobl  die  Uauptmetamorpbose  des  Senfbis»  als  auch  die  des 
isomeren  Schwefelcyanwasserstoffsfturettthers  vollzieht : 

^jN  +  2HH-H3N  +  CH,S, 


,^js  +  HH  =  HON  +  HjS. 


CNJ 

Allerdings  tritt  hier  die  Cyanwasserstofl'siiure  direct  nicht 
auf,  alkiu  wii  begegnen  ihr  iu  ihrem  Wasserstoffungsproducte, 
dem  Methylamin. 

Neben  dem  Verhalten  unter  dem  Einflüsse  reducirender 
Agentien  bat  mich  sumal  die  Einwirkung  des  Wassers  und 
der  Sauren  auf  die  SenfÖle  und  ihre  Isomere  beschäftigt 

Binwirknng  des  Wassers  und  der  COilorwaBseratoffiianre 

auf  das  Aethylsenföl. 

In  einer  zugeschmolzeuen  Röhre  8  bis  10  Stunden  mit 
Wasser  auf  200«»  erhitzt,  zerfitUt  das  Aethylsenföl  in  Aethyi- 
ämln,  Kohlensflure  und  Schwefelwasserstoff.   Man  denkt 

hierbei  an  zwei  nach  eiuaudiii-  vviikeudc  Was.seniiuk'kUle. 
Unter  dem  Einäuss  des  ersten  würde  sich  das  Senfüi  in 
Aetbylamin  und  in  SuUokohlenoxyd  spalten : 
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Durch  die  Einwirkuug  des  zweiten  verwandelte  sich  das 
wenig  stabile  Sulfokohlenoxyd  in  Kohlensäure  nnd  Schwefel- 
wasserstoff: 

CSO  +  H20  =  CO^  +  H2S. 
Die  Zersetzung  bleibt  ihrem  Wesen  nach  dieselbe,  wenn 
man  statt  des  Wassers  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  an- 
wendet Die  Keaction  wird  nur  wesentlich  beschleunigt,  so 
dass  sich  nach  einstllndiger  Digestion  bei  100**  das  Aethyl- 
sciilt)!  «^latt  auf  in  Aetliylamin,  Kohlensiiure  und  Schwefel- 
wasserstoff' verwandelt  hat. 

Einwirkung  des  Wassers  und  der  ChlorwasserstoflGEriiure 

aitf  SohwefelcyanAthyL 

Das  Wasser  wirkt  selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
nur  äusserst  langsam  auf  das  Scliwefelcyanäthyl  ein.  Selbst 
nach  mehrtägiger  Digestion  bei  200<^  waren  noch  erhebliche 
Mengen  unzersetzt  gehlieben.  Leichter  geht  auch  hier  die 
Metamorphose  in  Gegenwart  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure  von  statten.  Die  Producte  der  Reaction  sind  in  letzter 
Instanz  Schwefeläthyl,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. Auch  in  diesem  Falle  hat  man  es  offenbar  nicht 
mehr  mit  den  directen  Zersetzungsprodueten  zu  thun.  Wahr- 
sclioinlidi  biklet  sieh  zunächst  unter  Mitwirkung  der  Ele- 
mente eines  Moleküls  Wasser,  Aethylmercaptan  und  Ojan- 
säure. 

^»JJjs  +  H,ü  =  ^^^}s  +  CHNO. 

Die  Cyansüure  zerfällt  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 
Kohlensäure  i 

CHNO -f  H4O  —  HsN  +  COj. 
Das  Bchwefeläthyl  endlich  ist  als  einUmsetzongsproduct  * 

des  Aethyinicrcaptans  zu  betrachten: 

H  n = c,h/ + 

Einwirl^ung  des  Wassefs  und  der  ChlorwasseTStoffiiäare 

auf  das  AllylMoIBL 

Icli  habe  bei  dieser  Gele^*enheit  auch  einige  Versuilie 
mit  dem  ISeuföl  pur  exceümce  angestellt.   Wie  zu  erwarten 
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war,  serilUU  das  Senföl  unter  dem  EinfluBS  des  Wassers  bei 
hoher  Tempersiur  und  zumal  in  der  Gegenwart  von  Chlor- 

wasserstoffsäure  in  Allylaiuiu,  Kuiilenääure  und  Schwefel- 
wasserstoff. 

^^}n  +  2H,Ü  =  +  CO,  +  H,S. 

Gleiclizeitig  vollendet  sich  jedoch  noch  ein  anderer  Pi*o- 
cess,  den  ich  bis  jetzt  nicht  habe  entwirren  können.  Neben 
dem  AUylamin  entsteht  eine  zweite  flüssige,  äusserst  hoch- 
siedende Base ,  welche  ein  amorphes  Platinsalz  bildet.  Sie 
bleibt  als  ölige,  mii  den  Wasserdämpfeu  nicht  Ubertreibbare 
Schiebt  zurttck ,  wenn  man  das  Product  der  Einwirkung  der 
Chlorwasserstoffsäure  auf  AUylsenfÖl,  behufs  der  Beindarstel- 
lung des  Allylamins,  mit  Natronlauge  destillirt 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Aethylsenföl. 

Yerdttnnte  Schwefelsäure  wirkt  wie  Wasser  und  Chlor- 
wasserstoffiBfture.  Höchst  charakteristisch  dagegen  ist  das 

Verhalten  des  Aethylsenföls  zu  concentrirter  Schwefelsäure. 
Beide  Flüssigkeiten  veriniscben  sich  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwicklung,  und  nach  einigen  Augenblicken  erfolgt 
eine  lebhafte  Gasentwicklung,  welche  sieh  bei  äusserer  Er- 
wärmung bis  zu  explosiTor  Heftigkeit  steigern  kann.  Das 
Gas,  welches  sich  entbindet,  ist  entzündlich  und  brennt  mit 
blauer  Flamme.  Es  besitzt  einen  eigentiiUmlichen  Geruch, 
wesentlieh  verschieden  yon  dem  des  Schwefelkohlenstoffs  so- 
wohl, als  des  Sehwefelwasserstoffs ;  yon  letzterem  unter- 
scheidet ch  sich  überdies  dailurch,  dass  es  Bleipapier  nicht 
bräunt  Leitet  mau  das  Gas  durch  Kalkwasser,  so  entsteht, 
zumal  beim  Erwärmen,  ein  reichlicher  liiederschlag  von 
Calciumearbonat ;  gleichzeitig  enthält  die  Flfissigkeit  ein 
Gas,  welches  nunmehr  auf  lUeipapier  kräftig  einwiikt.  Muii 
sieht,  es  sind  dies  die  Charaktere  des  erst  in  jüngster  Zeit 
von  Tb  an  entdeckten  Sulfokoblenoxyds.  Der  Klickstand 
enthält  sehwefelsaures  Aethylamin : 

^'J|}n  +  H,0  -  ^*"*jN  +  CSO. 

Erst  bei  der  Bertthrnng  mit  Wasser  i  zumal  in  Gegeu- 

J«ar«.  r.  prakt.  Chendfl.  CV.  9.  1$ 
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wart  eines  Alkalis,  verwandelt  sieb  das  Sulfokohlenoxyd  io 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.   Die  Behandlnng  des 

benföls  mit  Scliwefelh^üiire  erlaubt  also  die  durch  dio  Hinwir- 
kung des  Wagsers  sich  vollendende  Keactiou  auf  halbem 
Wege  einzuhalten. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  SohwefelcyanäthyL 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nur  langsam  auf  Sch  wefel- 

cyauäthyl  ein;  von  concentrirter  wird  es  dagegen  mit  grosser 
Energie  aiigegriÖ'en  j  es  entwickelt  sich  unter  lebhafter 
Wärmeentwicklung  Kohlensäure  und  schweflige  Säure.  Bei 
der  Destillation  der  mit  Wasser  vermischten  Flüssigkeit 
gehen  schwefelhaltige  ätherische  Producte  über  ;  der  stark 
gebräunte  Rtickstaiul  entwickelt  anf  Zusatz  von  Kalkhydrat 
Ammoniak  in  reichlicher  Men<re  Nach  diesen  Beobachtun- 
gen schien  es  nicht  nnwahrscheinlich,  dass  die.Keaction  in 
ähnlicher  Weise  verlief,  wie  bei  der  Einwirkung  des  Wassers 
oder  des  Chlorwasserstoffs,  dass  also  auch  hier  die  Aethyl- 
gruppe  an  Öchwefel  gebunden  ausgescbiuden  wurde. 

Eine  schiene  Untersuchung  der  Herren  Schmitt  und 
Oluts  ttber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Schwefelcyauathyl,  welche  jüngst  der  chemischen  Gesell- 
schaft *)  vorgelegen ,  hat  dieses  auch  in  der  That  bewiesen, 
allein  die  in  Kede  stehenden  Versuche  haben  Überdies  darge* 
than,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Reaction ,  gerade  wie  bei 
der  Einwirkung  der  Sclnvcfelsaurc  auf  das  Aethylsenfül ,  auf 
einer  Zwischenstufe  anhalten  kann,  insofern  es  den  genannten 
Chemikern  gelungen  ist,  einen  mit  dem  xanthogensauren 
Aethyl  isomeren  Aether  aus  den  Reactionsproducten  zu  isoli* 
ren.  Hiernach  würde  sich  die  Umbildung  also  in  den  fulgeu- 
den  beiden  Phasen  voiicnden : 

Wcs,o+H.o^^;;];;s+co,+H.a 

Allerdings  haben  die  Herren  Schmitt  und  Gluta  als 
Zersetzungsprodnct  ihres  Aethers  durch  Wasser  Mercaptan 

*)  SitsuDgBberiehte  der  GhemiecheD  Geaellsobaft  tSSS,  p.  tS2. 
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erhalten  I  während  ich  bei  der  Einwirkung  der  CblorWasser- 
stoffsäare  Sebwefeläthyl  und  BchwefelwagserBtoff  beobachtet 

liabe.  AUeiu  da  2  Mol.  Mercaptaii  die  Eleineiite  von  1  Mol. 
Scbwefeläthyl  und  1  Mol.  SchwefelwasöeratoÖ  enthalten,  so 
bleiben  die  finalen  Zersetzunpproduete  des  Scbwefelcyan- 
ftthjls  unter  dem  Einflüsse  des  Wassersi  des  GhlorwasserBtoffs 
und  der  Schwefelsäure  virtuel  dieselben. 

Blnwlrkimg  der  Schwefelsäure  auf  das  AllylsenfSL 

Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  auch  das  Verhalten  des 
Senföls  par  exceUence  gegen  Schwefelsäure  nntersucht  Wie 
zu  erwarten  stand ,  wurden  in  diesem  Falle  genau  dieselben 

Erscheinungen  beoba«  litet,  wie  bei  den  Acthylsenföl.  Unter 
Aufbrausen  entbindet  sich  Sulfukoblenoxyd ;  der  Rückstand 
enthält  schwefelsaures  Allylamin : 

■  ^^}n  +  H,0  =    J»}n  +  CöO. 

2 

Die  Reaction  gebt  ausserordentlich  glatt  vun  statten;  die 
Flüssigkeit  wird  kaum  gebräunt ;  mit  Wasser  versetzt  und 
mit  Natriumhydrat  destillirt,  liefert  sie  reichliche  Mengen 
Ton  reinem  Allylamin.  Es  ist  dieses  wohl  die  schnellste  und 
einfachste  Darstellungsweise  dieser  iiitercbsanteo  Base.  Das 
so  gewonnene  AHylamin  wurde  sowohl  durch  die  Analyse 
des  Piatinsalzes,  als  auch  durch  die  Darstellung  des  furchtbar 
riechenden  AUylfarmonUrils,  welches  ich  in  einer  anderen  Ab- 
handlung beschreiben  werde,  endlich  durch  Znrttckverwand- 
lung  in  Senfrd  nach  der  im  Eingang- dieser  Arbeit  erwähnten 
Methode  ideutiticirt. 

Auch  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Phenyl-  und  Tolylsenföl  erfolgt  die  Reaction  in  ähnlicher 
W'eise ;  auch  hier  entwickelt  sieli  Sulfokohleuoxyd,  allein  die 
Base  bleibt  in  diesen  Fällen  nicht  als  schwefelsaures  Salz, 
sondern  in  der  Form  einer  Aminsulfosäure  zuräck: 

+  H,S04 «    Jl'Jl^^Oa  +  CSO. 

Endlich  verwandeln  sich  auch  das  Fhenylsulfocarbamid  - 
und  seine  Homologen  und  Analogen  genau  in  demselben 
Sinne: 

18* 
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CS  [Nj  +  2HaS04=2 
H,  ) 


In  Gegenwart  eines  Ueberachusses  von  SchwefeMare 
wirkt  das  ausgescbiedene  Wassermolekttl  auf  das  Snlfo- 

koiiicuoüLjd  nicht  ein. 

Binwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  AethyleenföL 

Nocb  mag  bier  kurz  das  Verbalten  des  Aethylsenföla 

gegen  Salpetersäure  besprochen  werden,  obwohl  nach  den 
Erfahrungen,  welche  in  den  bereits  beschriebenen  Versuchen 
gemacht  worden  waren,  Uber  die  Natar  der  Reactioo  kein 
Zweifel  obwalten  konnte.  Auch  in  diesem  Falle  tritt  die 
Aetbylgruppe  wieder  mit  Stickstoff  vereinigrt  in  der  Form 
von  Aethylaniin  aus  dem  Moleküle  aus,  wlihreud  der  Kohlen- 
stoff und  Schwefel  der  Gruppe  CS  vollständig  verbrannt  als 
Koblensfture  ond  Schwefelsftttre  eliminirt  werden.  In  genau 
derselben  Weise  verhalten  sich  die  Homologeu  des  Aethji- 
sentöls  und  auch  das  Allylsenft^l. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das 
Schwefelcyanftthyl  und  seine  Homologen  liegen  bereits  An- 
gaben vor.  Nach  den  Versuchen  von  Muspratt  ^oht  das 
Schwefeleyauäthyl  unter  dem  EiuHusse  der  Salpetersaure  in 
Aetbylsulfosäure 


Uber.  Also  Austritt  der  Aethy igruppe  in  Form  einer  Schwefel- 
Verbindung. 


Koch  habe  ich  eine  fieihe  von  Beobachtungen  Uber  die 
Einwirkung  anderer  chemischer  Agentien ,  zumal  der  Alkali- 

metalle  und  ihrer  Hydrate ,  auf  die  beiden  Reihen  iHomerer 
Körper  an^estuilt.  Es  sei  hier  nur  der  glatten  Spaituug  des 
Schwefelcyanäthyls  unter  dem  Einfluss  des  Natriums  in  Cyan 
und  Aethylbisulfid  gedacht 
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Die  meisteo  dieser  Veraoehe  sind  indeumi  noeh  nieht  lom 

Abpchlnss  gekommen,  ihre  Darlegung  mu66  einer  spätereo 
Mittheiiimg  vorbdiaiteu  iiieibeu. 


XXXIV. 

Ueber  die  chemiflebe  Constitation  de«  NarcatiiiB  imd 

seiuer  ZersetzuiigöpriKiucte» 

(Fortoeteuiig  yon  Bd.  M,  p.  31 8.)  ^ 

Im  Anschlitös  an  die  frühere  Abhandlimg  iheilen 
Matthieeaen  und  Fester  feigende  weitere  Eigebniaae  mit 
(Joom.  Chem.  öoc.  [2]  6,  357). 

1)  Wirkung  der  Chhr-  und  Jodtwtssersio/Tsäure  nxif'  OpUmsäute^ 

Wenu  OpiansUurc  mit  starker  Chlor-  oder  Jodwaaserstofif- 
aftnre  auf  1  iO<>  erhitzt  wird,  findet  folgende  Zerlegung  statt: 
««Hw^5  +  HCl  —  €n,CI  +  €»11808. 
Opiansänre  Chlomuthyl 

Die  Vff.  empfehlen  zur  Ausführung  dieser  Operation 
anstatt  der  sehr  lästigen ,  oft  Verlust  herbeiführenden  zu- 

gcächiiiulzenen  Küliren,  oil'eue  Flaschen  und  eine  Schicht 
Paraffin  auf  der  Flüssigkeit. 

Da  die  Vff.  die  Opiansäure  als  das  bimethylirte  Sub* 
Btitut  der  bisher  unbekannten  normalen  Opiansäure  €^H,j05 
angeben,  so  ist  die  obige  \'crbiudung,  ^oHrO^  ,  das  inter- 
mediäre Glied;  und  sie  nennen  8ie  deshalb  Methyhwropim' 
sdiure,  eontrahirt  aus  Methjlnormalopiansäure. 

Diese  Säure  krystallisirt  mit  2Vt  Mol.  Wasser,  schmilzt 
darin  beim  Erhitzen  und  verliert  es  bei  100"  C,  indem  sie 
kiystallinisch  erstarrt.  Sie  scheint  in  weniger  als  Vi 
heissen  Wassers,  aber  spärlich  in  kaltem  sich  zu  litaen, 
dagegen  leicht  in  Alkohol  und  ,fast  gar  nicht  in  Aetber.  Mit 
Eisenchlorid  färbt  sie  sich  dunkelblau,  bei  Zusatz  Überschüssi- 
gen Ammoniaks  heliroth. 

Das  durch  Wechselzersetzung  bereitete  Silbersalz  fällt 
gallertartig  und  wird  dann  krystallinisch,  es  löst  sich  in 
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beissem  Wasser,  krysUlÜBirt  daraus  beim  Erkalten  und  be- 
.  siebt  bei  100<>  getrocknet  aas  69H7Ag05. 

Durch  starke  Kalilauge  wird  die  Säure  nicht  zersetzt, 
ebenso  weuig  durch  Natriuniaiiial^ain. 

Die  Lösung  der  Säure  in  kaltem  Wasser  wird  durch 
starke  Salpetersäure  sofort  dunkel  gefärbt,  naehher  wieder  bell 
werdend  setzt  sie  eine  krystallisirte  Nitrosänre  ^öH^CNOj)^^ 
ab.  Diese  cuthült  H2O  und  verliert  es  bei  100^'  C. 

2)  Wirkung  der  Chior-  und  Jodwassersioffsäure  auf  Meeofün^ 

Behandelt  man  ebeuno  wie  üben  angegeben  das  Meconin, 
so  sersplittert  es  nach  der  Gleiehnng: 

€ion,o<>i  +  HCl  =  eHsCi  +  e^HgO«. 

Meconin  Cblormethyl 

Letztere  Verbindung  kann  als  metbylirtes  Normal-Meco- 
nin  betrachtet  werden ,  deshalb  nennen  sie  die  Vff.  M^hyhior- 

lueonim,  Sie  krystallisirt  wasserfrei  in  zwei-  und  cin^rliedrigen 
Prismen,  \mi  sich  in  kaltem ,  viel  leichter  in  heisscm  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aether«  Gegen  Eisenehlorid  Ter- 
hält  sie  sieb  wie  die  Torige  Säure,  Silbersalze  reducirt  sie; 
nach  der  Analyse  des  Barytsalzes  ächeint  sie  einbasig  zu  sein. 

Z)  Wirkung  der  Ckhr*  und  Jodtvasserstoffsäure  aufffmiphutäure. 

Die  trüberen  Angaben  über  die  Entstehung  der  Unter- 
gallussäure und  der  Säure  ^8Hb^4  (dies.  Joum.  a.  a.  O.)  be- 
stätigen die  Vff.  und  nennen  letztere  MeihyhmiergaUuMäure, 
Die  Bereitung  derselben  gelingt  am  bequemsten  durch  3tä^i^^e 
Digestion  bei  100^  unter  ParafHuschicht  und  die  Keinigung 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  worin  sie  nur 
spärlich  iKslieh  ist  Man  erhält  sie  in  langen  durchsichtigen 
Prismen  wasserfrei.  —  Das  Sill)ersalz  besteht  aus  €^^H7iVi;{),. 
—  Mit  verdünnter  »Salpetersäure  liefert  sie  eine  Nitrosäure, 
6gUe(Nd))204  + 1^2^)  in  ZW  ei-  und  eingliedrigen  Prismen 
(Axenverhältniss  a:b:e  »  1,0122  :  1  :  0,7156)  krystallisirt 

4)  Die  verschiedenen  KrysiaMformen  der  Hmipmsäure. 

Wenn  die  Hemipinsäure  ans  verdünnter  LOsuag  hei  frei- 
williger Verduustiinir  ausehiesst,  eiitliiilt  sie  '  Mol.  Wasser 
^loUieO^  -j^  S'2^s^  Ui^^  bildet  :&wci  •  und  eingliedrige  Pris- 
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mcn  mit  dem  Axenverhältnm  a:b:c      2,521 : 1 :2,9597. 

Wenn  sie  aus  übersättigte i  l.r.suiig  sieh  ausscheidet,  entbftlt 
sie  IH^O  und  bildet  ebenfalls  mouokiine  Prismen  mit  dem 
Axenverhältnisa  a :  b :  c  0,5407 :  1 : 1,2620.  Wenn  sie  aus 
eitcaltender  LOsmig  sieb  absetzt,  entb&lt  sie  2H20* 

5)  Wirlamg  der  Chior-  md  Jodmassersioffsäure  auf  NarcoOn, 

Erbitzt  man  unter  einer  Paraffinschiebt  Nareotiii  mit 

starker  Salzsäure  im  Wasserbad,  si*  f^cheidet  sich  ih\a  Chlorid 
einer  neuen  Base  als  ölige  dicke  Masse  aus,  indem  viel  Chlor- 
methyl entweicht: 

€2,a,aNe, + 2HCi=2eH3Ci + e.oHioNO,. 

Man  sondert  das  (Jhlurid  der  neuen  Rase  von  der  Salz- 
säure, löst  es  in  Wasser  und  schüttet  es  in  eine  stark  Salz- 
säure Lösung,  worauf  ein  Niederschlag  entsteht  £s  ist  näm- 
lich in  verdünnter  Salzsäure  fast  gar  nicht,  in  reiner  starker 
dagegen  und  in  reinem  Wasser  leicht  löslich. 

Den  Niederschlag  wäscht  man  auf  dem  Filter  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (1  Th.  Säure,  9  Th.  Wasser),  löst  ihn  hier- 
auf in  Wasser  und  setzt  ttbenM^httssige  Sodalösung  hinzu, 
worin  die  neue  Base  sieb  lOst,  Nareotin  aber  nicht.  Nachdem 
so  etwaig^cs  Karcotin  entfernt  ist,  wird  die  Lösung  mit  Salz- 
säure genau  neutralisirt,  die  käsig  ausgefällte  Hase  gut  ge- 
wasehen  und  wieder  in  Salzsäure  gelöst  Fällt  man  nun  die 
Lösung  partiell  durch  Soda,  so  enthält  der  erste  Niederschlag 
fast  allen  Farbstoff,  das  folgende  Ausgefällte  taugt  zur  Analyse. 

Bei  100*^  getrocknet  führen  die  Zahlen  zur  Formel 
-OjeHigNO'j  4-  Vs^«  Frisch  gefällt  ist  die  Base  ein  weisses 
amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig 

löslieh  in  Alkohol,  leicht  in  kohlensaurem  Patron.  Keines 
ihrer  untersuchten  Salze  (Chlorid,  Sulfat,  Nitrat)  krystallisirt 

Das  Chlorid  darf  nicht  mit  Wasser  gewaschen  werden, 

sonst  zersetzt  es  sich.    Es  besteht  aus  "0.20 Hi()N07 HCL 

Das  Sulfat  wurde  bereitet  durcli  Lösen  der  Base  in 
Schwefelsäure  (1  Th.  und  3  Th.  Wasser)  und  Ausgiessen  in 
Wasser,  Waschen  des  Niedersehlags,  Wiederlösen  in  heissem 
Wasser  und  Sammeln  des  suceessiv  sieh  Abscheidenden.  Es 
besteht  aus  (^2o^iiä^^T)2»^^4' 
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Diese  Base  nennen  die  Vff.  M^l-Nanua-coHnt  weil  sie 
ihrer  ZoBammenfletKcmg  naeh  als  das  methylirte  Prodact  eines 
normalen  Narcotins,  <:*,5Hi:N0;,  erscheint.  Ueber  dieses  und 
eine  andere  Base  erfolgen  später  Mittiieiiungen. 


XXXV. 

Ueber  die  Kohlenwaaserstoffe  der  Reihe  ^qHjq+s. 

Die  früher  (dies.  Joum.  104,  45)  erwähnten  Versuche 
Ober  die  Oxydation  der  genannten  Kohlenwasserstefib  hat 

C.  bcliorlemmer  weiter  fortgesetzt  und  theilt  deren  Resul- 
tate mit  (Proceod.  Roy.  Soc.  16,  No.  102,  p.  372). 

Es  wurden  die  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  in  einer 
mit  sehr  langem  Hals  versehenen  Flasche  mit  Salpetersftnre 
von  1,4  spec.  Gew.  so  lange  erhitzt,  als  noch  rothe  Dämpfe 
aiütraten,  dann  die  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  destillirt,  um 
den  un angegriffenen  Kohlenwasserstoff*  zu  entfernen,  und 
schliesslich  im  Wasserbad  erwftrmt,  so  lange  noch  Salpeter« 
säure  entwich.  Der  rupsdieke  Rückstand  setzte  beim  Er- 
kalten eine  kiybUdlisirte  Säure  ab,  die  sich  in  Wasser  unter 
Abflcheidung  eines  gelben  Uels  lüste.  Am  besten  befreit 
man  die  Krystalle  vom  Oei  durch  Waschen  mit  kaltem  Aßther, 
worin  sie  sehr  wenig,  das  Gel  sehr  reichlich  sich  lösen. 

Die  auf  diese  Weise  aus  dem  Octylhyärür  und  Diamyl  ge- 
wonnene Säure  schmolz  bei  180*^  und  hatte  alle  Eigenscbattcu 
der  ßemsteinsäure. 

Die  aus  dem  Hexyihyärür  resultirende  B&are  war  noch 
mit  dem  Gel  verunreinigt  und  begann  bei  120<>  zu  schmelseo, 
hatte  Übrigens  auch  die  Eigenschaften  der  nernsteinsHure. 

£s  wurden  aus  den  Säuren  ihre  Kalk-  und  tSilbersalze 
dargestellt  Das  Kalksalz  schoss  in  kleinen  Nadeln  an  und 
enthielt 

ttiu  Dtouqrl  Am  Hexylhydrttr  Der. 

Wafiser    ...     9,8  9,4  10,3 

Kalkerde  .  •  .  32,6        33,3  32,3 

Die  aus  den  Kalksalzen  bereiteten  Silbersalze  enthielten 

«IIS  Hoxylltydrttr  mu  Ottyihydrttr  «atDIiinyl  Ber. 
Sflber   62,3     61,1         64,6         64,7  65,06 
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Dm  gelbe  Gel  ist  stiekstoffhaitig,  nielitimsenietztflttehtig, 
wird  dureh  Kali  Terharzt,  durch  rauchende  kochende  Sal- 
petersäure iu  ein  weissem?  Puhxr  verwaudelt,  welches  bei 
Wasserzusatz  krystailisirt  Auch  aus  Alkohol  krystalÜHirt  es. 
Zar  Analyse  war  nicht  genug  da.  Ueberhaupt  war  die  Aus- 
beute an  Bemsteinatture  sehr  schwach. 

Bei  Jenem  Process  entstehen  neben  der  BemsteinsÄure 
aiicli  noch  ^sitrile  und  fette  Säuren.  Der  Vf.  hat  nur  die  aus 
dem  Diamyl  entstehenden  untersucht  und  schliesst  aus  dem 
Siedepunkt  (230^235«),  daes  das  ^itril  Oapronitril  sei,  die 
fetten  Spuren  aber  nach  den  verschiedenen  Silbersalsen  aus 
einem  Gemenge  von  Oenantli  vlsäure,  Valeriansäure  und  wahr- 
acheiAlich  Capronsäure  bestauden. 

Gleichzeitig  hat  der  Vf.  auch  die  Oxydationsproducte 

nntersncht,  welche  der  aus  Petroleum  dargestellte  Amyl- 
alkohol liefert.  Dureh  BehnndluujLC  mit  Kalibiehronmt  und 
Schwefelsäure  giebt  er  ein  saures  Destillat,  weiches  mit  Soda 
neutralisirt  ein  neutrales  Gel  und  Natronsalze  der  Valerian- 
und  (etwas)  Essigsfture  liefert  Das  neutrale  Gel ,  wiederum 
der  Oxvdationpmischunjr  ausgesetzt ,  gab  ein  bei  95 — 1 05« 
destiiiircudegi  Uel  von  angenehmen  Fruchtgerach,  welches  mit 
Natronbisnlfit  krystallisirte  und  nahezu  die  Zusammensetzung 
€sHioO  besasB.  Der  Vf.  hftlt  dies  für  ein  Aceton,  Termiseht 
mit  ein  wenig  Amylacetat^  vermag  aber  Uber  deren  Ent- 
stehung keine  Vcrmuthung  aufzustellen. 


XXXVI. 

Nachweis  von  f^iseiioxyd  in  gewissen  Pigmenten. 

Von 

PHtatdoeoitMi  mid  Pi<o«ee(or  mi  PtUiotoKlfc]i«D  IniUtnte  in  RSiiigaber». 

Unsere  Kenntnisse  von  dem  Ursprünge  der  im  thieri- 
schen  Körper  normaler  und  abnormer  Weise  vorkommenden 
Pigmentimngen  sind  noch  mangelhaft;  jedoch  waren  die  viel- 
fachen in  neuerer  Zeit  darQher  angestellten  Untersuchung 
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gen  nicht  ganz  unergiebig.  Die  genaueren  nikroBkopischeu 
und  mikrochemiseben  Beobacbtnngen  von  Brncb  *)  nnd 

Virchow  **)  Imben  inizwcifelliaft  dargethan,  das»  in  sehr 
vielen,  patholo^^isclion,  Fällen  die  Pigmeutirungen  durch  Um- 
wandlung von  Blutfarbstoff  entstehen ;  nnd  es  bat  sieh  haapt- 
sfteblieh  in  Folge  dieses  direeten  Nachweises  die  Ansicht,  die 
jene  beiden  Porftchcr  nusspracheu,  verbreitet,  dusi?  uaiiilich 
fast  alle  Pigmenti rungen  dieeen  T'rspnnig  haben ,  eine  An- 
siebt ^  welche  durch  die  zahlreichen  Untersuchungen  des 
letzten  Decenninms  Uber  die  Entstebong  des' Gallenfarbstoffs 
ans  Bliitfarbstot!'  eine  wesentliche  Stütze  erhalten  hat.  Als 
entschieden  autochthon  —  d.  h.  an  Ort  und  Stelle  und  ohne 
Umwandlung  eines  anderen  Farbstoffis  —  entstehend  werden  * 
im  Allgemeinen  nur  jene  Pigmeutirungen  angesehen,  die  von 
Fettanliiiuiungen  herrühren  und  den  einzelnen  Fettmoleküleu 
selbst  zukommen.  Auch  auf  die  beiden  intensivsten  Pigmen- 
tirungen  normaler  Organe  ^  das  schwarze  Lungen-  (und  Bron- 
cbialdrllsen-)  pigment  der  Erwachsenen  und  auf  das  Melanin 
der  Chorioidea  des  Auges  wurde  jene  Ansclinm  111^2^  tiber- 
tragen. Sie  entbehrt  jedoch  für  das  letztere  eines  jeden  Be- 
weises, während  andrerseits  das  Vorkommen  des  Augen- 
pigments bei  Thieren  mit  weissem  Blute,  und  der  Umstand, 
dass  man  in  dem  Chorioideal-Gewebc  stetg  nur  das  fertige  * 
schwarze  Pigment  sieht —  selbst  beim  Zurückgreifen  auf  den 
embryonalen  Zustand  — ^  nie  Uebergangsstufen,  eher  ftir  eine 
autochthone  Bildung  (durch  metabolische  Thätigkeit  der 
Zelle  oder  wie  man  es  sonst  n^nen  will)  desselben  spricht 
Entschieden  zunUkvvciycn  krmnen  wir  jetzt  aber  jene  An- 
nahme, da,ss  das  ^^ewiHinliche  schwarze  Lungenpigment  unige-  • 
wandelter  Blutfarbstoff  ist;  die  Beobachtungen  von  Zenker, 
Kussmann,  Enauff  etc.**'')  haben  auch  in  Deutsch- 
land gezeigt,  was  in  England  Pearsou  schon  1813  lehrte 
und  namentlich  von  Thompson  und  Marsh  all  aufrecht 

*)  Bruofa,  Unters,  snr  Kcnntniss  des  kOmigen  Pigments.  1S44. 
**)  Virehow,  die  pathologiacben  Pigmente ;  V i r c b o w 'e  Archiv. 
Bd.  1.  1647. 

***)  Cf.  Deataches  Archiv  fttr  kliniache  Medicin,  Bd.  2,  t8S6  und 
Virchow*8  Archiv  1867, 89,  442. 
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erhaiten  wurde,  daes  dasselbe  zum  grOssten  Tbeile  aus  mit 

der  InspiiatioHöluft  in  die  l^ungcu  hineingelangt  tu  Kohlen-, 
Eisen-  etc.  Partikelchen  besteht  —  Was  die  pathologischen 
FigmentiruDgen  betrifft,  so  liegen  .fllr  deren  Bildung  folgende 
Möglichkeiten  ▼or : 

1)  Sie  eiitsteheu  autochthou,  und  zwar  entweder  als 
gefärbtes  Fett  (vielleicht  auch  Eiweisskörper),  oder  als  wirk- 
Hebe  Pigmentkörper,  analog  dem  Oborioideal-Pigmente ; 

2)  durch  T^mwaiulluno:  vorhandener  Farbstoffe,  nament- 
lich des  ßlutfarbstolfs  und  des  Galleufarbstofts  j 

3)  das  Pigment  ist  von  aussen  eingeführt ; 

4)  es  bildet  sich  Schwefeleisen  bei  der  Fäuluiss  der 
Gewebe^  oder  bei  Entwicklung  von  US  im  DarmkanaL 

Die  letzterwälmten  Färbungen  (durch  FeS)  bezeichnen 
wir  nach  dem  Vorgange  von  J.  Vogel  *)  als  pseudomelauo- 
tisefae,  und  als  charakteristische  JEteadion  zur  Unterscheidung 
deiselben  von  den  tlbrigen,  eigentlichen  Melanosen,  empfahl 
Grobe  **)  die  Fällung  des  Einens  durch  Blutlaugensalz.  In 
einer  Mittheilung:  „Nachweis  von  Eisenoxyd  in  gewissen 
Pigmenten*^. zeigte  ich,  dass  es  falsch  wftre,  ein  jedes 
Pigment,  welches  diese  Beaetion  gtebt,  fllr  Scbwefeleisen  su 
halten,  dass  vielmehr  eine  ganze  Gruppe  wiiklicber  patholo- 
gischer Pigmente  eisen- haltig  ist,  und  diesen  Gcbait 
durch  Bildung  von  Berliner  Blau  bei  Gegenwart  yon  Ferro* 
i^yankatium  und  freier  Säore  zu  erkennen  giebt 

Durch  die,  grossteutbeils  miiirochemiseh  angestellte,  Un- 
teisucbung  einer  grossen  Zahl  verschiedener  pigmentirter  Ge- 
webe, kam  ich  zu  dem  Wabrscheinlichkeitsschlusse,  dass  diese 
Beaetion  —  in  ganz  anderer  Weise,  als  Grohe  meinte  —  fttr 
jfewisse  Pigmente  charakteristisch  sein  durfte,  und  dass  sie 
UQ8  innerhalb  gewisser  Grenzen  über  den  Ursprung  derselben 
Aufscbloss  zu  geben  yermOcbte.  Durch  zahlreiche  Unter- 
suchungen, die  auf  Herrn  Prof.    Becklinghausen's  Ver* 


*)  Vogel,  pfttfaoL  Anatomie  des  menschl.  KUrpers,  1S45,  p.  16&. 
Virchow'B  Archiv,  Bd.  80. 
Virchow's  Archiv  88, 42. 
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anlassuDg  von  Kulenkampff  *)  angestellt  sind,  sind  meinie 
damaligen  Angaben  im  Weflentliclien,  ja  was  die  einzelneo 

Fälle  betrifft  mit  tlberrascb ender,  und  für  die  Brauchbarkeit 
der  Reactiou  besuuders  sprecbeuder  UebeieiuötimmuDg,  be- 
stätigt worden. 

Es  ergab  sieh  nämlich ,  daas  —  abgesehen  Ton  der  3. 
und  4.  Olaase  der  pathologischen  Pigmentiruugen ,  die  keiner 
weiteren  Besprecbuntc  bedürfen  ■ —  alle  jene  patholopsehen 
i^igmente,  die  mikroskopisch  aus  kleinen  rimdiicheu  küniem 
von  goldgelber  bis  schwarzer  Farbe  bestehen^  und  die  wir  als 
^köndges  Pigment^  bezeichnen,  ttberall  dann  die  Reaction 
deutlich  gaben  ^  wenn  ihre  Entstehung  aus  ergosBenem  oder 
stng-nirtem  Blute  aus  anderen  Gründen  klar  war,  nanientiieli 
bei  chronischen  mit  Blutergüssen  verbundenen  Entzündungen; 
dass  dagegen  durch  Umwandlung  von  Blutfarbstoff  entstan- 
dene Färbungen  die  Reaction  nicht  gaben,  wenn  der  Farbstoff 
noch  nicht  die  körnige  BeschafTenbuit  aiii^i  nummen  hat,  oder 
wenn  das  Mikroskop  —  oft  erst  bei  starker  Vergrösserung  — 
zeigt,  dass  er  aus  Hämatoidinkrystallen  bestand.  Die  blaue 
Färbung  trat  fast  immer  in  den  betreffenden  Fällen  sehr 
scharf  ein ,  und  man  konnte  unter  dem  Mikroskop ,  während 
die  Beaction  vor  sich  ?^in^,  genau  beobachten,  welche  M<ile- 
kttle  dei-selben  unterließen;  Alkalien  zersetzen  den  blauen 
Niederschlag  angenblicklioh,  Oulsäure  löst  ihn  nicht  Dieses 
letztere  negative  Verhalten  glaube  ich  jetzt  durch  das  Vor- 
baudensein  von  Eiweisskörpern  in  dem  blauen  Niederschlage 
erklären  zu  können«  betzt  man  nämlich  zu  einer  alkalischen 
Eiweissltfsung  Ferrocyankalium,  Eisenchlorid  und  Salzsäure^ 
so  ist  der  entstehende  Niederschlag  umsoweniger  in  Oxal- 
säure löslich ,  je  reichlicher  die  relative  Eiweissmenge  darin 
ist ;  hat  man  aup  jener  JLiweisslösuug  das  Ei\^  ( iss  durch 
Eisenchlorid  und  iSalzsäure  gefällt  und  diesen  ^Niederschlag 
durch  Zusatz  von  FerroQrankalium  blau  geßU'bt,  so  nimmt 
Oxalsäure  das  Berliner  Blau  gar  nicht  aus  demselben  auf. 

Diejenigen  Falle  [cruei,  in  weichen  die  Kcaction  am  kör- 


*)  Kalenkampff,  über  den  Nachweis  von  Etaen  m  venchiedenen 
Pigmenten,  lnaQg.-DiMert  WUrzburg  186S. 
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mffm  Pimente  nieht  eintrat,  waren  durebweg  solehe,  in  denen 

entweder  eine  andere  Abstuuiinuii^  als  jiub  Blutfiirbstoft' (aus 
Galienfarhstofi')  pigmcutirtes  Fett)  als  sicher  anzunehitieu  ist, 
oder  mindeeteoB  die  Abstammaog  aus  Biatfarbstoff  durehans 
nicht  bewiesen  ist  Zu  diesen  letzteren  re^ne  ieh  namentlieh 
das  Pigment  der  melanotisehen  Gesehwttlste,  sowie  nach  dem 
Obigen  da?  der  Chorioidea;  an  beiden  haben  wir  eine 
Ecactiou  erhalten  (Kuieukampff  fand  auch  das  Chorioi- 
dealpigment  eines  2  Zoll  längen  Kaninehenembiyo  reaetions- 
loa).  leb  mOcbte  daher  aneb  das  Pigment  der  melanotisdien 
Geschwülste  vorläufig  als  autochthones  bezeichnen ,  bemerke 
jedoch,  dasB  natürlich  auch  in  einer  nielanotischen  Geschwulst 
aus  gelegentlichen  Blutextravasaten  reactionsfähige  Pigmente 
entstehen  kennen ;  in  der  Chorioidea  habe  ieh  ein  gleichzei- 
tiges Bestehen  beider  Pigmentformen  erst  kürelieh  beobachtet 
El>en8o  durfte  nach  nnBcrcn  Beobachtungen  das  bei  der 
Bronzekrankheit  auftretende  Pigment  als  autochtboues  zu 
betrachten  sein. 

Das»  nun  farbige  l  ütte,  Galleufarbstuffe  und  llärnatoidin- 
krystalle  die  Berliner-Blau-Keaction  nicht  geben,  ist  natür- 
lich, da  sie  eisenfrei  sind.  Das  Melanin  der  Geschwtllste  und 
der  Chorioidea  ist  dagegen  eisenhaltig ;  dass  es  nichtsdesto- 
weniger an  Blutlangensalz  das  Eisen  nieht  abgiebt,  diese 
Eigenschaft  theilt  es  mit  dem  Hämoglobin  des^  lilutrs  *),  und 
auch  für  dieses  muss  es  noch  terner  dahingestellt  bleiben,  ob 
die  Beactionslosigkeit  darauf  beruht,  dass  das  Eisen  me- 
tallisch, als  Elementarbestandtheil,  darin  enthalten  ist,  oder 
als  Eisenoxyd,  aber  in  einer  eigenthünilich  festen  Verbindung. 
In  den  i^igmenten ,  die  die  Keaction  geben,  ist  es  entschieden 
als  Eisenoxyd  vorhanden.  Kulenkampff  **)  meint  zwar: 
«»Endlieh  giebt  das  Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein 
der  Eisenreaetion,  ^vie  mir  seheint,  vorlftnfig  noch  gar  keinen 
Aufschluss,  weder  tlber  die  Rolle,  welche  das  Kison  l)ei  der 
Pigmentbilduug  spielt,  noch  Uber  die  Natur  der  ehemischen 
Verbindung,  in  der  es  an  den  Pigmenten  haftet  Höchstens 


*)  Cf.  meine  Angaben,  a.  a.  0.  p.  44. 
•♦)  a.  a.  0.  p.  24. 
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kann  man  sagen,  dagB  sie  eine  weniger  feste  sein  muss  als 
die  mit  dem  Hämoglobin.  Dagegen  ist  kaum  noth  wendig,  ea 
flieh  in  der  Form  von  Eimk-Oxtfä  zu  denken,  wie  Perl»  das 

gethan  %u  haben  scheint"  (Gethan  hat!)  „Denn  die  lleaction 
würde  auch  wohl  eiutreteu,  wenn  es  etwa  als  metallisches 
Eisen  gebunden  wära"^  Doeh  ist  diese  Bemerkung  nieht 
genügend  überlegt  Würde  erst  während  der  Reaetion  die 
Oxydation  —  nnd  Eisenoxyd  raus»  doch  dazu  vorhanden  sein 
—  des  Eisenn  c>tatuiiiden ,  so  niü^Hte  erstens  das  rothe  Blut- 
laugeusalz  kräftiger  wirken  als  dm  gelbe,  da  zunächst  Eisen- 
oxydttl  entstände;  ieh  habe  aber  sehen  am  Sehlusse  meiner 
ersten  Mitihdlong  bemerkt,  „in  manchen  Fällen,  in  denen 
das  4relbe  Blutlaugeusalz  wirksam  war,  war  es  allerdings 
auch  das  rothe,  letzteres  zuweilen  auch  in  grösserer  Ausdeh- 
nung ;  aber  es  ist  mir  kein  Fall  vorgekommen,  wo  das  rothe 
Salz  wirksam  war  bei  Unwirksamkeit  des  gelben;*  und  ieh 
habe  erst  kürzlich  wieder  Gelegenheit  gehabt,  an  einer 
hliinorrhagisch  entzündeten  Cystenwaiid  zu  beobachten ,  wie 
das  Pigmeut  auf  Ferridcyaukalium  kaum  reagirte,  auf  Ferro- 
eyankalium  augenblieklieh  und  stark.  Zweitens  aber  müsste 
man  während  der  Einwirkung  des  Reagens  eine  Gasentwiek- 
lung  bemerken;  ich  habe  dieselbe  aber  nur  selten  beobachtet, 
und  zwar  wenn  Kalksalze  vorhanden  waren,  wo  sich  also 
nicht  U  sondern  CO^  entwickelte;  und  ebenso  Bchreibt 
Kulenkampff  betreffs  einer  Gasentwicklung  nur  (S.  17): 
„Conc.  HCl  wandelte  die  schwarzen  Massen  rasch  in  gelbe 

um         Stellenweise  entwickelten  sich  dabei  Gasblasen,  und 

einmal  schössen  am  liande  dei^  Schwarzen  lange  Nadeln 
(Gypskiystalle)  an.  (Etwas  Aehnliches  beobachtete  ieh 
ausserdem  nur  noch  zweimal  in  anderen  Organen).*'  Nehmen 
wir  nun  au,  da^s  das  Eisen  im  BlutfarbstotT  metallisch  ent- 
halten ist,  so  dürfte  es  sich  also  bei  des  leiztercn  Umwand- 
lung zu  kdmigem  Pigment  um  eine  Oxydation  handeln ;  nnd 
als  Bedingung  für  die  Bildung  krystallinisehen  Pigments 
(Hämatoidins)  dürften  wir  die  Möglichkeit  der  vollständigen 
Abtrennung  des  gebildeten  Eisenuxyds  anzusehen  haben.  Für 
jedes  reagireude  kornige  Pigment  könueu  wir  annehmeu, 
dass  es  direct  aus  Blutfarbstoff  entstanden  ist,  wenn  wir  Ein- 
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führung  eisenhaltiger  Stoffe  vod  aassen  and  Sebwefeleisen- 
bildung  ansgeseUossen  haben,  und  voraoBgeaetzt,  dass  nicht 

auch  das  Melanin  der  Ohorioidea  und  der  melanotisehen  6e- 
Stil  Wülste  gelegentlich  eine  ähiiliclie  Umwandlung  mit  Frei- 
werden vou  Eisenoxyd  erfahren  kann  (wovon  ich  bisher  . 
nichts  beobachtet  habe,  obwohl  ich  darauf  achtete).  Jedes 
nicht  reagirende  körnige  Pigment  möchte  ich  dagegen  als 
nicht  direet  aus  lilutfarlistotT,  sondern  intufdn  aus  Galleu- 
farbstotl  (uud  damit  natürlich  indirect  aus  Ulutt'arbstoil') ,  aus 
Fetten,  oder  autochthon  entstanden  ansehen.  Diese  letztere 
Bezeichnung  ^autochthon%  um  noch  einmal  darauf  zurQck- 
zukommeu^  betrachte  ich  nur  als  eine  vorläufige,  vor  weiterer 
Kenntnis»  des  Vorgangs  brauchbare^  die  Möglichkeit,  dass 
auch  das  Melanin  einmal  als  Abkömmling  des  üämoglubins 
naebgewiesen  wird,  ist  gewiss  nicht  abzustreiten,  nur  muss 
dann  der  Modus  der  Umwandlung  —  ebenso  wie  ja  auch  der 
UU&  laibekannte  der  Gallenfarbstoffbildung  —  ein  anderer 
sein,  als  der  fUr  jene  reaetionsiahigeu  Ülatpigmente,  nament- 
lich durch  Virchow  nadigewiesene. 


XXXVIL 

Einwirkung  der  Balpetrigsauren  Salze  aof  das  Blut  . 

Ueber  diesen  Gegenstand  tbeilt  A.  Oamgee  folgendes 

mit  (Procecd.  Koy.  S(>c.  16,  No.  p. 

Unter  dem  EiuÜuss  saipetrigsaurer  Salze  färbt  sich  arte- 
rielles Blut  chocoladebiaun.  Gleichzeitig  werden  die  Absorp- 
tionsstreifen desOxyh&moglobins  sehr  schwach  und  ein  neuer 
Streifen  an  derselben  Stelle,  wo  der  des  sauren  H&matins 
liegt,  tritt  auf.  Zusatz  von  Anuuoniak  zu  solchem  Blut  ftthrt 
die  rothe  Farbe  wieder  xurUck  und  giebt  Anlass  zu  einem 
neuen  Spectrum,  in  welchem  die  normalen  Blutstreifen  wieder 
besser  sichtbar  sind,  jedoch  begleitet  von  einem  schwachen 
uud  verwaschenen  Absorptioob^treifen  im  Oraii^;c.  Daraus 
,  schliesst  der  Vf.,  dass  die  durch  das  Ammoniak  hervorgerufene 
Aendemng  des  optischen  Verhaltens  nicht  auf  einer  Zer- 
setzung des  durch  die  Nitrite  gebildeten  Körpers  beruhe, 
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denn  bei  Neutralisirung  der  ammoniakalisehen  Flttssigkeit 
kehrt  das  ursprüngliche  Speetnim  wieder.   Wenn  Sehw^el- 

aaiiuüii  uder  Eisenoxydnllöpung  zu  oiuoiu  JUiit  ^fj^esetzt  wird, 
welches  mit  Nitriteu  bekandelt  war,  so  verschwindet  der 
£ffeet  von  deren  Wirkung  und  die  FIttssigkeit  zeigt  das 
Speetrum  des  ozydirten  Blutfarbstoffs  aueh  bei  völligem  Aus- 
schluss atmosphärischer  Luft.  Die  fortgesetzte  Wirkmii;  der 
reducirenden  Substauz  führt  dann  zur  Reductiou  des  ßiut- 
farbstoffs,  welcher  mit  Luft  geschtittelt  wiederum  das  normale 
Blntspectram  darbietet  £s  seheint  demnach,  als  ob  Nitrite 
den  Blutfarbstoff  nicht  zersetzen ,  noch  auch  den  mit  ihm  lose 
verbundenen  Sauerstoff  austreiben. 

Das  mit  Nitriten  behandelte  Blut  absorbirt  weit  weniger 
Sauerstoff  als  das  normale  Blut. 

Wenn  mit  Luft  gesohtttteltes  Blut  mit  Nitriten  behandelt 
und  hernach  mit  Kohlenoxyd  eine  Zeitlang  geschüttelt  wird, 
so  enthält  das  hierauf  analysirte  Gas  keinen  Sauerstoff.  Bei 
diesen  Versuchen  bediente  sich  der  Vf.  Spre^igeTs  Queck- 
silberpumpe, mittatst  deren  beim  Kochen  im  Vacuo  die  Chue 
aus  dem  Blut  innerhalb  25 — 30  Minuten  zu  entfernen  sind. 
Es  zeigte  sich,  dass  auf  diese  Weise  das  mit  Nitriten  behan- 
delte Blut  beim  üucheu  im  Vacuo  sehr  viel  weniger  Sauer- 
stoff ausgab  und  in  dem  Maasse  weniger,  je  länger  die  Be- 
handlung mit  Nitriten  stattgefunden  hatte. 

Obwohl  das  mit  Nitriten  behandelte  Blut  bis  zu  einem 
grossen  Belang  seiu  Vermögen  Haucrstoff  zu  abboi  ljiren  ein- 
gebttsst  hat,  behält  es  doch  die  Eigenschaft  des  normalen 
Bluts,  atmosphärischen  Bauerstoff  zu  osonisiren.  Denn  aa 
reagirt  auf  Guajakpapier  und  entwickelt  mit  Wasserstoff- 
superoxyd Sauerstoff. 

Die  Veränderung^-  der  optischen  Eigenschaften  des  Bluts 
beruhen  anf  der  Bildung  von  Verbindungen  des  Nitrits  mit 
Oxyhämoglobin.  Diese  Verbindungen  besitzen,  mit  Ausnahme 
der  des  Silbernitrits,  dieselbe  Farbe,  Krystallform  und  das- 
selbe t?pectralvcrhalten.  Der  Vf.  stellte  dergleichen  Verbin- 
dungen dar  mit  Natron-,  Kali-,  hilber-  und  Amyläthemitriteu 
und  beobachtete,  dass  die  Menge  des  mit  Oxyhämoglobin  in 
Verbindung  tretenden  Nitrits  beträchtlich  variirt 
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Man  kennt  bis  jetzt  Verbiuciungcn  des  Hämoglobins  mit 
baaerstoä,  Kohleuox\  d  und  Stickoxyd,  welcke  imtereiuauder 
iBomoxph  sind,  in  jeder  dieser  Verbindungen  hat  äugen- 
wlieinlich  das  saueratofffreie  Hfimeglobin  je  1  Mol  der  drei 
Gase  g:ebunden  und  die  Verbindung  mit  Sauerstoff  ist  am 
weuigsteu,  die  mit  Stickoxyd  am  meisteu  beständig.  Alle 
diese,  besonders  die  Sauerstoffverbindung,  stehen  an  der 
Orenslinie  von  ehemisehen  and  physikalischen  Vereinigun- 
gen, was  man  so  Molekularverbindungen  zu  nennen  pflegt 
Wie  andere  dieser  Art  t;cli wanken  sie  in  ihrer  Zugammen- 
setzung innerhalb  gewisser  Grenzen  und  werden  von  Um- 
Btäaden  beeinflosst,  die  keine  Einwirkung  auf  wirklieh 
ehemisehe  Verbindungen  austtben. 

Dass  ein  Küi  ih  r  von  so  eomplicirter  Molekül arstructur 
wie  Hämoglobin  zahlreicbo  Anhat tungspunkte  darbietet,  um 
sich  mit  solchen  Stoffen  wie  Nitriten  au  verbinden  ^  ist  nicht 
miwahraebeinlicb ,  ebensowenig  ist  es  aulfallend,  dass  hier 
wie  in  anderen  ähnlichen  Fällen  von  Molekularverbindungen, 
2.  B,  denen  der  Salze  mit  Kry stall wasser,  des  Zuckere  mit 
Hasen,  des  Ei  weisses  mit  Metalloxyden,  der  zusammengesetz- 
ten Ammoniake  mit  Jod  etc.  die  Menge  des  aum  Hämoglobin 
hinzugetretenen  Stoffs  innerhalb  weiter  Grensen  wechselt 

Die  Versuche  Hoppe-Seyler'a  undPreyer's,  obwohl 
in  einigen  Punkten  abweichend,  scheinen  au  beweisen,  dass 
auch  Cyanwasserstoff  sich  mit  Qxjhämoglobin  au  verbinden 

im  Stande  ist ,  und  zwar  zu  einem  isomorphen  Kürper  j  der 
jedoch  ein  anderes  Spectralverhalten  darbietet  und  keinen 
Sauerstoff  zu  absorbiren  vermag.  Dieser  Körper  scheint  auch 
nicht  atmosphärischen  Sauerstoff  osonisiren  zu  können ,  was 
befremdlieh  ist,  da  die  anderen  Verbindungen  mit  Kohlen- 
oxyd, Kitriteu  u.  h.  w.  dies  zu  thuu  iiu  Stande  sind. 


iMWtt.r.prtkt.Gbenil«.  CV.  S. 
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xxxvm. 

Ueber  Tetiapiiosphoi'säuieamiiie. 

liü  Nacbstelieiideü  theileu  wir  die  Aogabeu  J.  iL  Giad- 
stone'g  Uber  einige  Amide  mit,  welclie,  bo  viel  man  wei8% 
nor  darch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Amide  des  Plios- 

phoroxychlorids  entstehen  (Journ.  Cheiu.  Soc.  (21  G,  p.  261). 

Die  weisse  Masse,  welcli©  durch  Sättigung  von  PCisO 
mit  trocknem  Ammoniakgas  sich  bildet ,  löst  sich  bis  auf 
ein  wenig  Pyrophosphotriaminstture  ToUstftndig  in  Wasser. 
Alkohol  fällt  aus  dieser  Losung  bald  eine  klebrige  Flüssig- 
keit, bald  eine  halb  feste,  bald  eine  flockige  Substanz  und 
diese  enthält  mehr  als  zwei  verschiedene  Verbindungen.  Für 
die  flüssige  und  die  halbfeste  Verbindung  glaubt  der  Vf.  be- 
stimmte Formeln  aufstellen  tn  können« 

Die  flUsftige  Verbindung?,  durch  wiederholtes  Limen  in 
Wasser  uad  Wiederfäiien  mittelst  Weingeist  gereinigt,  ist  im 
Vacuo  schwer  Ton  allem  Wasser  zu  befreien  und  aerf&Ut 
durch  kochende  Salzsäure  in  gewöhnliche  Phosphorsfture  und 
Salmiak.  Die  Atome  von  P  und  N  stehen  m  dem  Verhäll- 
niss  von  4 :  5,  darum  gebUbrt  ihr  diel  ormel  r4N5H|^Oi}.  Sie 
verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  in  Alkohol  unlös- 
lichen Flflssigkeit  und  giebt  mit  vielen  MetalhNÜzen  Nieder- 
schläge, in  denen  jedoch  immer  weui^^er  als  5  At.  Stickstoff 
enthalten  sind.  Es  scheinen  daher  die  iiiiemeute  des  Ammo- 
niaks weniger  fest  gebunden  zu  seui  und  da  schon  kalte  Kali* 
lauge  in  der  Lösung  Ammoniakgerueh  veranlasst,  so  glaubt 
der  Vf.  sie  als  ein  saures  Amnion iuuisalz  von  der  i  ormel 
p4(NU2)2(NH4)sHOit  ansehen  zu  dürfen. 

Als  diese  flüssige  Säure  ein  Jahr  lang  unter  Weingeist 
gestanden,  schössen  Kry  stalle  an,  die  das  Ammoniaksalz  einer 
unbekannten  Säure  enthielten,  aber  heim  Lösen  und  Abdampfen 
sich  in  gewöhnliches  phosphorsaures  Ammoniak  verwandeitel). 

Die  feste  Säure  erhält  man,  wenn  die  flüssige  Verbindung 
mit  einem  Metallsalz  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  eine 
»Süuie  zerlegt  wird.  Aber  zweckmässiger  ist  es,  das  Geunseh 
der  Säuren  mit  grossem  Ueberscüuss  eiuer  Mineralsaure  zu 
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versetzen,  mit  Alkohol  zu  fallen  und  diese  Operation  sooft 
tu  wiederhdeDy  bis  die  floekige  Sabstant  immer  spärlicher 
in  Wasser  löslich  nnd  getroeknet  ganz  zerreiblieb  wird. 

Dieses  ist  ein  Zersetzungsprocess,  wie  der  erste,  und  liefert 
eine  Verbindung  von  der  Formel  P4(N  112)411209.  Auch  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  ßehandlang  mit  Alkalien  oder 
kohlensauren  Alkalien  lässt  sieh  diese  Verbindung  aus  dem 
flüssigen  Sauregemenge  darstellen.  Die  Art  der  Entstehung 
ist  80  zu  veranschaulichen 

PfN^HtfOii  +  HCl « ]i^H4Cl,2Ht0,P4N4Hioe»  (Tetraphos. 
pholetraminsänre), 

P4^r.HnOn  +  KHO  =  NH^^HsO,  P^NAKOe  (Kalisala 
der  Tetraphosphotetraniiusäure), 

PfN^Hi,^!!  +2H,0»P4N4H9(N£L|)Oe  (Ammoniaksah  der 
TetrapbosphotetraminsAure). 

In  \\  irklichkeit  finden  aber  auch  secuudäre Zersetzungen 

nebenher  statt,  z.  B. 

P4N5H„ea+HCl  — NH4ClAd,2(PjNAOj  «  Pyrodi- 
aminsäure,  aacb 

P^NsHnOH  +  2H2O  =  P^Nill^jO^  +  PaN3H,04  =  Pyrodi- 
-f-  Pyrotriaminsäure. 

Das  Endresoltat  ist  wahrscheinlich  das  Zerfallen  in  Am* 
moniak  and  Pyropbospborsllure,  die  dnreh  Aufnahme  von 

Wasser  in  gewöhnliche  Phosphorsäuic  Ubergeht. 

Die  feste  Tetramiusaiue  verbindet  sich  mit  Basen  und 
kann  davon  unverändert  abgeschieden  werden.  Das  Ammo- 
litunsala  ist  fest  und  durch  Alkohol  fällbar«  Es  scheint 
zweierlei  Ammoniaksalze  zu  geben.  Eben  so  zwei  Silber- 
Bake,  von  denen  das  eine  weiss,  das  andere  gelblich  ist 
Letzteres  hat  die  Zusammensetzung  P4N4U4Age09. 

Eine  in  Wasser  wUasUche  Verbindung,  vom  Vf.  Tetraphos^ 
phopentazofiäure  ^mmij  entsteht,  wenn  Pbospboroxychlorid 
mit  Ammoniak  schnell  gesättigt  und  eine  Zeithing  Uber 
2000  C.  erhitzt  wird.  Wasser  hinterlüsst  alsdann  die  Ver- 
hindang  P4N5H»07,  welche  sowohl  von  selbst  allmählich  ^  als 
such  durch  Kochen  mit  Wasser  sofort  in  andere  Aminsäuren 
verlegt  wird. 

Von  dieser  Säure  hat  der  Vf.  das  Ammoniumsalzi 

,  ts* 
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P4N5Hj,(NH4)e7 ,  (las  Kaliumsalz,  PiNsHsKO;,  auch  ekä 
Kupfer-,  Blei>  und  Siibersak  uutersucbt,  letztere  drei  Btim^ 
men  nicht  mit  der  Formel  der  Säure  flberein,  das  aus  neu- 
traler oder  Bcbwaeb  saurer  Lösung  gefällte  gelblicbbraunc 
bilbeiöalz  bat  vielmebr  die  Formel  l^^lH4AgJ0|. 

Die  Tetraphospbopentazotsäure  kann  ans  ihren  SSalsen 
nicht  wieder  durch  Säuren  abgeschieden  werden,  ohne  dass 

sie  sieb  in  Tetramiu-  uud  Diainiusäure  zerlegt. 

Schliesslich  bemerkt  der  Vf.,  dass  die  Uutersuchuog  Uber 
diese  Verbindungen  noch  sehr  unyollst&ndig  sei  und  dass  es 
selbst  zweifelhaft  erscheine,  obdieP4N;^  enthaltenden  Sub- 
stanzen nicht  Gemenge  sind. 

Die  theoretischen  Ableituugen  vei-sinnlicbt  der  Vf.  in 
folgender  Weise. 

Die  früher  erörterten  Säuren  haben  die  Gonstitntion 
P{H^)i^j^  P(Nu,)(ne)ej^ 

Pyrophosphorsäore  PyrophoBphoduuninaKiire 

Letztere  entstellt  aus  dem  niedri<?eren  Amid  des  Phos- 
pboroxychlorids  durch  zwei  vielleicht  gleichzeitig  verlaufende 
Processe  bei  Einwirkung  von  Wasser: 

p(NH,)ci0  r + r       + p(NH,)H©d  r- 

Es  küiuieu  ferner  2  Atome  des  oiedrigereu  Cliloramids 
nch  mit  Wasaer  ao  nnuetxen: 

,    HplKHjClül^j  +  Hr^^*^'"*"  P(NH,)e 

P(NHj)Cie 

und  die  letzte  Verbindung  giebt  mit  Waaser  2HCI  und  TetiS' 
phusptiotetraiuiosäure,  d.  h. 

P(NH,)(He)0 )  ^  i 

p.(NH,),u,o.-  Jg^jl  J  e. 


e, 
o 
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Letztere  kanu  auch  &m  dem  höher  amidirtcu  Oxychlorid 
80  bereitet  werden: 

P(NH.,).,0)    ]  ' 

p(NH,),er] 

Hypothetisches  Hexamid,  welches  durch  Aufnahme  von  2ütO 
in  P4(NH2)4(NH4)09  d.  h.  tetraphosphotetraminsaures  Ammo- 

ninni  übergeht  Diese  Tetrasänre  aber  imiss  das  4.  Amid  dex 
Säure  Fleitmann's  uud  üeuueberg'B  P^iilOj.iO;  sein. 

Aus  dem  Hexamid  kann  man  femer  die  £ntotehung  von 
P4N5H]-Oi,  ableiten,  wenn  man  zu  jedem  Phosphoratom  H^Ö 
addirt,  mid  die  Entstellung  von  i'^N^HoO; ,  wenn  man  zum 
Hcxaniid  HCl  addirt  uud  von  der  Summe  NIIjCl  abzieht. 
Endlich  geht  P4K(U«07  durch  Bilbernitrat  unter  Entweichung 
von  KH3  in  die  Verbindung:  P4(NH4)Ag20T  über. 

Aus  dem  BiRbcrij;tin  rcsultircu  für  die  rbosphorsäuren 
folgende  rationelle  Formeln: 

Oewöhnliche  Phosphorsäure  P(He)^0, 

Metaphosphorsäure  K^)^' 

ryrophospnortwiuie  }  lüum  ä  l  ^» 


I  P(ue),e 

[P(IIO),0 


Fleitm.-Henncb.  Tctraphospborsäure  .    {  d!u£!£  . 

P(He)20l" 


XXXDL 

Ueber  das  Veracfalncken  von  Gasen  durch  Metalle. 

Die  neneren  Versuche  Tb.  Graham's  ttber  diesen  Gegen- 
stand haben  bemerkenswerthe  Tbatsachen  zu  Tage  gefördert 
(Proceed.  Koy.  60c,  16,  No.  103,  p.  422). 
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Wenn  eine  Zinkplatte  in  verdünnter  Seh wefelsfture  Bieht^ 

bü  versdilüi  kt  sie  von  dem  an  ihr  frei  werdenden  Wasser- 
stoff nicbts,  lu  ingt  uiau  aber  dazu  ein  dtluaes  Palladiunihlech 
und  zwar  in  fiertihrung  mit  dem  Zink,  so  saugt  das  Palla- 
dium bei  C.  in  I  Stunde  sein  173faehes  Volum  an  Waa- 
perstoft'  in  sich  auf.  Noch  auffalliu^er  wurde  die  Absorption, 
weuu  man  Paliadiuiu  zur  uegativeu  Elektrode  in  einer  Becbs- 
zelligen  Bunsen' sehen  Batterie  mit  angesäuertem  Wasser 
machte;  dann  erschien  in  den  ersten  2((  Seeunden  gar  kein 
Wasserstoff  und  schlieBslich  hatte  das  Palladium  sein  200,4- 
faches  Volum  Wasserstoff  aufgenommen. 

Obwohl  das  Gas  das  Palladium  ganz  durchdrungen  haben 
muss,  so  hat  ersteres  doch  gar  keine  Neigung  das  Metall  an 
verlassen,  denn  eine  so  beladene  Palladiumplatte,  gewaseben, 
mit  einem  Tuch  aV)gerieben  und  in  ein  luftleeres  Glas  einge- 
schmolzen, hatte  nach  2  Monaten  nicht  eine  Spur  Gas  abge- 
geben, das  Vacuum  war  vollständig  geblieben.  Erst  bei  iOO<> 
und  darüber  wurden  333  Vol.  abgegeben.  Femer  drang 
durch  einen  hohlen  Palladiumcylinder ,  der  als  negative 
Elektrode  diente,  keine  Spui  \\  as.sei>u>ff  ins  lauere,  obwuhl 
man  letzteres  durch  ciueu  Sp  rengerschen  Asplrator  evacuirte. 

Augenscheinlich  ist  der  verschluckte  Wasserstoff  kein 
Gas  mehr,  wie  man  auch  seinen  physikalischen  Zustand  sieh 
vorstellen  möge. 

Der  absorbirte  Wasserstoff  wird  leicht  vom  Palladium 
abgegehen,  sobald  man  dessen  Stellung  in  der  BatteriezeUe 
umkehrt,  und  an  der  Atmosphäre  wird  das  Metall  manchmal 
heiss  in  Folge  der  Oxydation  des  Wasserstoffs. 

Platin  niiinnt  iu  einer  voltaisclieu  Zeile  etwa  sein  2,19- 
faches  Vnliini  Wasserstoff  auf  und  verliert  es  auf  ähnliche 
Weise  wie  Palladium,  durch  Hitze  kurz  unter  der  Rothgluth, 
leicht  durch  Umkehrung  in  der  Zelle. 

Weiches  Eisen  nimmt  in  verdünnter  Säure  0,57  Vol. 
Wasserstoff  auf  und  dieses  entweicht  selbst  im  Vacuu  erst 
nahe  bei  Kothgluth.  £s  Ifisst  sich  sehliessen ,  dass  Eisen  in 
der  Kälte  nieht  vom  Gas  durchdrungen  wird. 

Positive  Elektroden  nehmen  niemals  Sauerstoff  auf.  Ein 
Platinbiech,  welches  als  solche  mehrere  Stunden  gedient 
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hatte  ^  gab  beim  Erhitzeu  im  V'acuo  eiue  Spur  KohlcuKäure, 
keinen  Sauerstoff. 

Die  bekannte  Eigenschaft  des  Platinschwamras,  Wasser- 
stoff SU  entzfinden,  seheint  nur  vom  Einfluss  des  Metalls  auf 
den  ▼ersehluekten  Wasserstoff  abKabängen.  Oer  Wasserstoff 
scheint  polarisirt  und  seine  Anzichunt!:  zum  Sauerstoff  be- 
trächtlich erhöht  zu  sein.  Wenn  man  das  Gasmolektll  des 
Waaaerstoffs  als  Association  zweier  Atome  betrachtet,  so  ist 
es  die  Anziehung  des  Platins  zum  negativen  Atome,  welche 
letzteres  au  das  Platin  kottet,  es  ist  die  Tendenz  zur  Bildung 
eines  Platinbydriirs  vorhanden.  Deuinach  ist  das  Wasser- 
stofoiolekttl  polarisirt,  d.  h.  mit  seinem  positiTen  Atom  nach 
answftrts  gekehrt  und  dieses  hat  eine  lebhaftere  Affinitftt  zum 
Sauerstoff.  Allerdings  sind  die  beiden  Atome  Wasserstoff 
untrennbar  ein  Molekül,  aber  man  kann  si(*h  denken,  dass 
ein  solches  weggenommenes  Atom  durch  ein  anderes  von 
nebenliegenden  Molekülen  ersetzt  wird.  Man  muss  nur  an- 
nehmen, dass  ein  Paar  neben  einanderliegender  Wasserstoff- 
Moleküle  zusamnuii  auf  ein  einziges  Molektil  des  äusberen 
öauerstolis  wirken. 

Auf  ähnliche  Weise  erklärt  sich  die  kaialytische  Wir- 
kung des  Platins  gegen  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Das  Schmiedeeisen  enthält  von  seiner  Bereitung  her  eine 
ziemliche  Menge  Kohkntjxyd  verschluckt  (es  kann  bis  zu 
4  VoL  aufnehmen,  weit  mehr  als  vom  Wasserstofi).  Befreit 

■ 

man  es  von  diesem  Gas  und  lässt  durch  ein  ü^isenrohr  ins 
Vacunm  Kohlenoxyd  treten ,  so  passirt  durch  das  Rohr  von 

\J  Mm.  Dicke  nicht  merklich  an  Gas,  bis  die  Temperatur 
-die  volle  Kothgluth  eireieht  bat,  dann  gehen  pro  Minute 
0,284  C  G.  durch  den  Quadratmeter. 

Palladiumsohwamm  nahm  655  VoL  Wasserstoff  auf  und 
gab  niehts  davon  im  Vaeno  ab,  bis  die  Temperatur  nahe  auf 
100'^  gebracht  wurde.  Gehämmertes  ralladium  nahm  ebenso 
viel  auf.  Am  wirksamsten  aber  ist  dieses  Metall,  wenn  es 
aus  seiner  Chloridiösung  (mit  1,6  p.C)  durch  den  Strom  in 
Gestalt  von  compactem  Metall  gefUlt  wird.  Eine  einzige 
Zelle  schlägt  es  in  glänzenden  Hlättcrn  auf  dllnneni  Platin- 
draht nieder,  von  welchem  sie  nach  einiger  Zeit  abfallen. 

% 
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Die  dem  Platiii  sugekehrte  Seile  ist  weiss  metallglänseDd,  die 

audere  Seite  matt  dunkel  wie  ArseD.  Solches  Palladium  ent- 
hält keinen  verschluckten  WasBerstoÜ ;  erhitzt  mau  es  auf 
100<^  in  Wasserstoff  and  lässt  es  darin  1  Stande  erkalten,  so 
nimmt  es  982,14  Vol.  Gas  (bei  IP  U  und  7^6  Mm.  gemessen) 
auf.  Das  ist  die  grösste  Menge  abaorbirtesGas.  So  bcladüiKs 
Palladium  hatte  (1,0020  Grm.)  an  Wasserstoli  (ü,0ü7a)  fUr 
100  rh.  der  Verbindung  99,277  Palladium  und  0,723  Wasser- 
stoff 1  Aeq.  Pd  +  0,772  Aeq^  H  (Pd  -»  106,5,  H  —  i). 
Der  Vorstellung  einer  ehemiseben  Verbindung  zwiseben  beiden 
steht  mancherlei  entgegen.  Zunächst  sieht  man  keine  äusser- 
liche  Veränderung  am  Metall,  wie  andere  JbLjdrtlre  s&eig^ 
Man  kann  aus  Palladium  ein  Uydrttr  bereiten,  wenn  man  dag 
angesäuerte  Sulfat  desselben  mit  unterpbospborigsanreni 
Natron  fällt.  Dieses  IlydrUr  ist  schwarz  pulvciig  und  ent- 
wickelt schon  bei  0*^  viel  Wasserstoff,  indem  es  schwarzes 
Palladiurapulver  hinterlässt  und  was  sehr  auffällig  ist,  dieses 
Palladium  entbält  keinen  versehluckten  Wasserstoff  und  ab- 
sorbirt  aueb  naebmals  in  Wasserstoff  erfaitit  keine  merkltehe 
Menge  (Ich  letzteren. 

Der  Vt.  neigt  der  Ansicht,  dass  dem  Durchgang  von 
Wasserstoff  dureh  eine  Metallplatte  stets  die  Oondensatioii 
oderVersoblueknng  des  Gases  vorangegangen  seinmuss;  aber 
die  bcliaelligkeit  des  Durehdringcns  steht  nicht  im  Verhält- 
niss  zu  dem  verschluckten  Gasvolum;  sonst  mUsste  Palladium 
mehr  bei  niederer  als  bei  höherer  Temperatur  durebdring- 
bar  sein. 

Eine  Mischung  von  gleichen  Raumtheilen  Wasserstoff 

und  KolileDsiiure  wurde  durch  ein  Falladiurarobr  von  3  Mm. 
lichtem  Durchmesser  und  ü,3  Mm.  Wandstärke  durchgetrieben. 
Die  Aussenfläehe  des  Kohrs,  die  im  Vaeuo  sich  befand,  Hess 
in  Rotbglutb  1017,54  G.G.  reines  Wasserstoff  pro  Minute  und 
Quadratmetel  L  liicbc  (liüchschwitzen.  Noch  schneller  war 
der  Durchgang  durch  ein  Palladiumrohr  von  1  Mm.  Dicke  hei 
einer  dem  Schmelzpunkt  des  Goldes  nahen  Temperatur,  nftm- 
licb  3992,2  G.C.  pro  Minute  und  Quadratmeter,  dageg^  ftir 
265<»  G.  nur  327  O.G.  pro  Minute  und  Quadratmeter.  In  der* 
selben  hohen  Temperatur  passirteu  nur  1,86  C.C.  Kol^leusäure 
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pro  in  Ute  uud  Quadratmeter,  d.  L.  Viooao  von  der  Wasser- 
stoffmeuge. 

Eine  Kantschiiekplatte  von  0,1  Mm.  Dicke,  die  mit  Was- 
serstoff  imprägnirt  ist,  Terliert  das  Gas  ^^ztich  beim  Ans- 

setzen  an  die  Luft  auch  nur  während  eines  Augenblicks ;  eine 
Röhre  von  2  Miu.  Dicke,  durch  welche  1  Stunde  lang  Gase 
geleitet  werden,  hält  von  Wassergtoö'  0,01 13  Vol.,  von  Kohlen- 
säure  0,220  Vol.  zurück.  Dagegen  geht  der  Wasserstoff 
sebneller  bindoreli  als  die  Koblensftore,  nflmlieb  in  dem  Ver- 
hältiiiss  von  1  Wasserstoff  zu  2^;^  KohlensHure.  Der  DiÜu- 
sions unterschied  dieser  Gase  ist  aber  1  iiohiensäure :  4,7  Was- 
serstoff. Der  schnelle  Durchgang  des  Wasserstoffs  durch 
Kaatscbuck  erklärt  sich  theiiweis  durch  die  Schnelligkeit, 
mit  welcher  das  Gas  an  die  eine  Fläche  des  Blatts  antritt 
und  von  der  andern  Fläche  fortgeschafft  wird  vermittelst  Gas- 
diffusion.  Andereroeits  gehen  beide  Substanzen  durch  den 
Kantaehttck  verm($ge  ihrer  Diffusion  als  Flüssigkeiten,  und 
wenn  man  annimmt,  flüssiger  Wasserstoff  hnhe  ein  ebenso 
viel  mal  grösseres  Diffusionsvermögen  gegenttlier  der  flfissi^en 
Kohlensäure,  wie  die  Gase  unter  einander,  so  ist  der  rapide 
Durchgang  des  Wasserstoffs  durch  Eautsehuck  leicht  erklärt 

Diese  flüssige  Diffusion  mag  auch  beim  Durchgang  des 
Wasserstoffs  durcli  \vciclie  Metalle  wie  Palladium  iu  hoher 
Temperatur  eine  Kolie  spielen. 

Ausser  fttr  Wasseratoff  und  Rohienoxyd  scheinen  die 
Metalle  fttr  andere  Gase  kein  merkliches  Durchdringungs- 
vermögen zu  besitzen. 


XL. 

Salpeterbilduiig  iii  den  nordwestlichen  Pruviiizen 

Oatiudiens. 

Ueber  diesen  Gegenstand  theilt  W.  J.  Palmer,  ein  Arzt 
in  der  bengalischen  Arme^  folgendes  mit  (Joum.  Chem.  Soc 
12J  6,  318.)  ' 

Eine  Menschenkastc,  Sorawallahs  genannt,  itmcht  es  zu 
ihrem  Lebensberuf,  Salpeter  'iml  sammeln  uud  ihn  theiis  zu 
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locatem  Gebraueb  (FrostmiBehungen),  tbeils  far  den  Export 

zu  vorkaufen. 

Der  Suravvallah  geht  riugs  um  daa  Dorf  und  prüft  die 
scbmalen  oberflttehlicben  Absugskanäle,  welche  aus  OeffnuD* 
gen  in  dem  Erdwall  herauskonimen,  der  gewöhnlicb  die  Wob* 
luiii^^en  uiui  KulistUlle  der  FJngeborenen  uui^iebt.  Weuu  er 
einen  dUuuen  scbieieräbiilicheu  iLrystaliinijschen  Fleck  an 
oder  auf  dem  schwarzen  Band  jener  kleinen  Abzugskanäle 
entdeckt)  so  weiss  er,  dass  an  oder  nahe  unter  der  OberflAdie 
der  gansen  Umgebung  viel  Salpeter  vorhanden  ist,  und  dann 
schabt  er  eine  ganz  dtlmie  Oberflächensehicht  ab  und  trägt 
810  zu  seinem  Man uluctur platz.  Hier  laugt  er  in  irdenen 
Gefttflsen  die  Erde  mit  Wasser  oder  auch  mit  Mutterlauge 
früherer  Operationen  auB ,  giesst  die  gesättigte  Lösung  in  an* 
glasirte  flache  Thonschaalin  und  lässt  sie  im  lieissen  Wind 
und  Sonnenstrahlen  verdunuteu.  Die  augeschossenen  Salpeter- 
krystalle  werden  ein-  oder  zweimal  umkrystaliisirt,  die 
Mutterlauge  weiter  verdampft  und  daraus  Kocksalz  gewon- 
nen. Von  Woche  zu  Woche,  von  Jahr  zu  Jahr,  ja  von  Gene- 
ration zu  Generation  sanimelt  der  Sorawallah  an  derselben 
Stelle,  und  die  Erzeugung  von  Salpeter  tindet  stet»  statt,  so 
lange  der  Ort  bewohnt  ist,  aneb  in  abnehmender  Menge  noch 
einige  Jahre,  nachdem  er  verlassen  ist  Der  Zwiscbenranm 
zwischen  jeder  neuen  SammUniij:  wechselt  je  nach  verschie- 
denen liocaiitäten  und  Jahreszeiten  zwischen  1,  7,  10  und 
mehr  Tagen. 

Der  Salpeter  findet  sich  in  den  von  den  Gebirgsketten 

am  weitesten  entfernten  Ebenen  am  reichlichsten.  Hier  be- 
steht der  Boden  au8  einem  sehr  gleichfOruiigen  Allü\ium- 
oder  Fiusssand ,  welcher  bis  auf  2UU  Fuss  Tiefe  nur  hier  und 
da  mit  dUnnen  Thonlagem  (ehemaligen  Flussbetten)  und 
noch  seltner  mit  sogenannten  Kunkurs  durchsetzt  ist  Diese 
sind  zei rciblicliL'  steinige  Knoten,  aus  8aiid,  mit  einer  Hülle 
von  kohleuj^aurem  Kalk  uni^rcbeu,  bestehend;  sie  enthalten 
15—70  p.c.  CaÖ  *).  Die  betten  des  Knnkur  liegen  in  hori* 

•)  Die  Kunkur- Lager  sind  die  ein/Jgc  steinijre  Formation  auf 
tOO  Meik'ii  IHiiirs  Hcs  linken  Gani-a^siiffrs  und  diu  cinzi^^t'  Quelle  tur 
Kulk  in  den  Kbeucu  iuUieu&.  Es  ftcbeint,  als  ob  ihr«  ü^tetebuug  auf 
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zontaler  Fliit'he  1  —  20  Fuss  tief,  sind  Ü  Zoll  hin  4  Fuss  dick, 
1  —  4  Yard  breit  uud  erstrecken  sich  von  1  bis  mehrere 
MeileB  Läuge.  Nur  wo  diese  Lager  sich  finden^  und  wo  das 
Niveau  der  natHrliehen  Gewässer  20—40  Fuss  unter  der 
Bodenoberfläche  steht,  ist  reiehlieh  Salpeter  vorbanden. 

In  dem  f^alpet^r  erzeugenden  Indien  fällt  8  Monate  des 
Jahres  kein  Kegen,  in  den  anderen  4  Monaten  herrschen 
tropisehe  Gewitterstttrme  abweehselod  mit  sengender  Souiie. 
Der  berabstQrzende  Regen  sehwemmt  die  OberflSebensebicht 
der  Erde  meist  in  benachbarte  Ströme,  aber  etwas  zieht  sich 
in  verschiedene  Erdtiefe  hinab,  um  nachher  durch  die  Sonne 
wieder  mit  dem  von  ibm  Gelösten  an  die  Oberfläche  zu  kom- 
men. Die  grössere  Menge  Salpeter  sammelt  man  in  der 
Kegenzeit,  obwohl  in  dieser  sehr  viel  fortgewascben  wer- 
den muss. 

Diese  Theile  Indiens  sind  dieiiter  bevölkei't  als  England. 
Die  Dörfer  sind  gross  und  besteben  fast  nur  aus  Erdhütten» 
umgeben  von  einem  Erdwall ,  der  in  der  Regel  die  Wohnun* 

gen  einer  ganzen  Familie  (Onkel,  Tauten  sammt  Zubehör) 
cinschliesst  Die  einzigen  Abzugskanäle  sind  die  oben 
erwähnten,  und  die  einzigen  darin  abziehenden  Flüssigkeiten 
sind  Urin  und  das  wenige  Uberaebttssige  Wasser,  was  zum 
Trinken  oder  KÜehengebraueh  ins  Haus  gebracht  war.  Alles 
was  gewaschen  werden  muss,  Iningt  man  zu  einem  benach- 
barten Fluss;  aller  gröbere  Abgang  wird  in  ein,  schon  beim 
Bau  des  Hauses  angelegtes  Erdloeh  geworfen.  Exerementen« 
Verunreinigung  kommt  niebt  vor,  denn  alle  Familienglieder 
gehen  täglich  in  der  Morgendämmeruiig  in  die  Gebüsche  oder 
auf  das  Feld  und  dUngeu  daselbst  ihr  Land,  nur  der  Urin  des 
ttbrigen  Tages  gebt  in  den  kleinen  offenen  Abzugskanal; 
Kuhdttnger  wird  sorgfältig  gesammelt,  getroeknet  und  zum 
Bremoien  benutzt. 

Die  Abzugbkanäle  münden  auf  einem  kleinen  offenen 
Platz,  wo  die  Flüssigkeit  sicli  verbreitet  und  schnell  von  der 
Sonne  aulgetroeknet  wird.   Hier  wird  aueh  die  tägliohe 

der  Anwesenheit  t  iiiuö  mit  kohleusaureui  Kalk  geschwän^erteu  Wassers 
beruht,  welclies  m  der  heissen  Jahre87.üit  «ach  ohen  gesaugt  wird,  hier 
seine  Koblensäiire  verliert  und  deo  Kslk  mit  Sand  verkittet  abaetzt. 
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Holzasche  hingeworfen ;  die  Al)giingc  von  der  riiauzennah- 
rung  dieses  Volks  vergeh liugen  gierig  die  Hunde,  Haben  oder 
ihr  eigenes  Vieh.  Es  ist  also  nur  der  Harnstoff  des  Urins, 
welcher  anter  Mitwirkung  des  Kalks  nnd  Olimas  die  reieh- 
liehe  Salpeterausbeute  liefert.  Das  zuerst  entstandene  Kalk- 
nitrat wird  wahrscheinlich  durch  die  Pottasche  umgesetzt 
und  das  gebildete  Kalisalz  durch  Verdunstung  an  die  Ober* 
fläche  gesogen.  Das  Koehsals  kommt  wohl  ebenfalls  ans 
dem  Urin. 

Der  Vf.  schlienst  mit  den  Worten: 

Es  giebt  keine  bekannte  andere  Quelle  des  Salpeters 
Derselbe  wird  nur  in  und  um  bevölkerten  Dörfern  gefunden 
und  an  demselben  Ort,  so  lange  dieselben  bewohnt  bleiben. 

Der  Bildung^process  des  Salpeters  wird  mit  Erfolg  in 
einigen  indischen  Gefängnissen  nachgeahmt,  wo  mau,  um  die 
Kosten  der  Urinfortsehaffung  zu  ersparen,  einen  Erdplatz  zur 
Aufnahme  desselben  ausgespart  hat  Man  wirft  Kalk  und 
Holzasche  darauf  und  der  gewonnene  Salpeter  deckt  die  Ge- 
winnungskosten. 


XLL 

Untersnchnng  der  Nullabergart 

Dieses  eigenthttmlicbe  Gestein,  welches  im  Fundamental- 
gnetss  Sehwedens,  im  Kirchspiel  Ostmark  (Wermland),  auf- 
tritt und  von  Igelstrdm  genauer  beschrieben  ist,  hat  F.  L. 
Eknian  einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen,  deren 
Hauptresultate  wir  nachstehend  niittheilen  (Oefvers.  af  Akad. 
Fttrh.  1868,  25,  p.  123). 

Die  Nullabergart  besteht  Überwiegend  aus  einem  Aggre» 
gat  von  Feldspathkörncrn,  durch iucn^';!  mit  eiueui  schwarzen 
organischen  steinkohlenähnlichen  btoü  ,  wechselnden  Mengen 
kohlensauren  Kalks,  ein  wenig  Glimmer  und  einer  humus- 
artigen  Substanz,  mit  welcher  Spuren  von  phosphorsauron 

•)  In  diesen  Worten  hat  der  Vf.  offenbar  nur  die  Ebenen  Indiens 
verstanden,  nicht  auch  das  Vorkommen  des  Salpeters  in  den  ITuhlcn 
Ceylons  ote.,  was  ihm  ja  nicht  anbekannt  sein  kann.  D.  Bed. 
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Cfalorrerbindongeii  und  einer  grosaen  Zahl  Metalloxyden  ver- 
gesellschaftet sind. 

Die  Farbe  desGcbteius  ist  dunkelbl  au  bis  schwarz,  denn 
die  an  und  fttr  sieh  farblosen  Feldspatbkömer  sind  so  diebt 
mit  dem  organiseben  Stoff  tibersiebt,  dass  ibre  Farbe  ver« 
deckt  wird.  Der  organische  kohlenähnlichc  Stofl'  tritt  oft  in 
80  grossen  glänzenden  schwarzen  Funkten  auf,  dass  er  fUr 
das  unbewaffnete  Auge  erkennbar  ist,  bisweilen  aber  nur  in 
sebr  feinen.  Dieses  Gemenge  ist  Ton  gröberen  Feldepatb- 
Partikeln  dniebzogen,  die  mebr  oder  minder  deutlich  parallel 
gelagert  sind  und  als  hellere  Streifen  auf  frischem  Bruch  sich 
zu  erkennen  gebea 

Der  koblensanre  Kalk  ist  in  den  runden  weissen  erbsen* 
grossen  Körnern ,  die  aus  Feldspath  und  ibm  beeteben  y  ent- 
halten uud  diese  Körner  durchsetzen  einen  Thcil  der  Stufen. 
Er  findet  sieh  aber  auch  unkenntlich  in  dem  dunklen  Gestein. 

Der  Glimmer  von  lichter  Farbe  ist  überall  spärlich 
yertheilt  und  kommt  erat  beim  Sehlftmmen  deutlich  aum 
Vorschein. 

Die  humusartige  Bubstanz  durchtränkt  das  Gestein,  wird 
aber  auch  hier  und  da  in  haselnusegrossen  Absonderungen 
angetroffen. 

Säromtliebes  Gestein  ist  so  pords ,  dass  es  aufgespritztes 

Wasser  sofort  einsaugt  uud  kann  durchschnittlich  leicht  zer- 
malmt werden. 

Der  Gebalt  verschiedener  Proben  sebwankte  im 
kohlensauren  Kalk  Kwiscben  0^00  und  14^3  p.G.  und  in  dem 

organischen  Stoff  zwischen  5,44  und  10,67  p.C. 

Beispielsweise  hatten  zwei  Proben  folgende  Zusamuicn- 
set&ung: 


I. 

n. 

Organische  SubstuDz    .  . 

.    .  7,1 

9,1 

Kohlensaurer  Kulk  .   .  . 

.    .  2,6 

0,0 

,    .  58,7 

59,3 

.    .  17J( 

17,9 

.    ,  0,2 

0,3 

0,t 

11,4 

0,6 
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Daraus  ergiebt  sicli  als  wesentlicher  Bestandtlicil  Ortho- 
klftS.  Ueberdies  hat  der  Vf.  den  Feldspath  in  reinem  Zu< 
Stande  aus  dem  Gestein  dargestellt  und  darin  gefunden : 

Kali  1S,90 

Nation  .  '  0,57 

.  Knpferoxydf  Hagneria  •  .  •  •  Spur 

Kalkerde  0,10 

Thonerde  ti»,l3 

Eiaenoxyd  0,12 

UnUMifilies  imd  Titanaime  .  .  1,11 
KieseleSure   64,08  (Verlnat). 

Der  kohlentUiitäche  Stoffe  welchen  der  Vf.  durch  Sieben 
und  Schlämmen  in  möglichst  reinem  Zustand  zu  erhalten 
versncbte^  bildete  ein  staubfeines  blauscbwanses  Pulveri  wel- 
ches beim  Erhitsen  weder  schmolz  noeh  sinterte,  dabei  bitu- 
minösen Geruch  entwickelte  imd  eine  Rchwerverlneniiliche 
Kühle  hinterliess.  Ganz  eingeäschert  hinterblieb  im  gering- 
sten Fall  3,45  p.c.  Asche>  die  zum  grössten  Theil  aus  Feld- 
spathfragmenten  bestand. 

Das  spec.  Gew.  dieser  kohlenähnlichen  Masse  (mit 

3,16  p.c.  Aschengehalt)  war  ^  1,301  und  sie  hatte  im  Mittel 

folgende  Zusammensetzung : 

Koblenatoir 
WasserstotF 
Stickstoff  . 
Schwefel  . 
Sauerstoff  . 
Daneben  etwa  0,2  p.C  Chlor. 

Die  Asche  einer  Probe,  welche  davon  3,8  p.C.  enthielt, 
bestand  in  folgendem : 

Mineral  bruchstUcke   S$,11 

Kieselsaure   4,43 

Durch  Schwefclwasserstoft' liillbare  Oxyde  .  ü,!6 

Eisenoxyd,  Thonerde,  PbosphorBänre    .  .  3,5H 

Gyp;^   i,'>8 

Kalkerde   0,17 

Magnesia,  Kali,  Natron   1,97 

Bei  der  troekenen  Destillation  gab  der  koblenäbnliehe 

Stofl"  2.")  p.c.  flUclitigc  i*roducte,  davon  11,2  Tb.  flUssige,  ein 
gelbes  neutrales  leichtes  Oel  und  ein  Btiiikendcs  amuiouiaka- 
liscbes  Wasser.  1  6rm.  lieferte  201—316  C.C.  Gase. 
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Vergleicht  iii;ui  das  Vcrluilteii  des  kohleiiäbiiliflicn  Stoffs 
mit  dcDi  verBcliiedeiier  Steinkohlen,  so  .wird  mau  die  gröaate 
Aehnliebkeit  in  quantitativer  Beziehung  mit  manchen  der- 
selben wahrnehmen.  Durch  Chloroform,  Weingeist  und 
Aether  liessen  sich  J  —  li/o  p.O.  öl i^re  Substanzen  ausziehen, 
von  denen  die  durch  Aether  gewonnene  aus  84^57  C,  12,63  II 
und  2,80  0  bestand. 

Die  hauptsächlichste  Menge  der  Kohle  ist  unUtelich  in 
Kalilauge,  nur  etwa  5  p.C.  einer  hnmns&bnlichen  Substanz 
wurden  ausgezogen. 

Den  humusähnhehen  Stoff  aus  dem  Gestein  gewann  der 
Vf.,  indem  er  eine  grossere  Quantität,  die  suvor  mit  Aether 

ausgezogen  war,  mit  schwacher  Sodalösuni;  in  geliudcr 
Wärme  behandelte.  i>ie  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salzsäure  ausgeföilte  schwarzbraune  Substanz  wurde  ausge- 
wasefaen  und  ging,  als  die  Salze  entfernt  waren,  theilweise 
wieder  in  I^sung.  Es  wurde  daher  die  Masse  in  Wasser 
gebracht,  worin  sie  sich  grossentheils  zu  schwarzbrauner 
undurchsichtiger  Flüssigkeit  löste  und  diese  Lösung  benutzt, 
um  theils  die  Huminsäure  durch  wenig  Salzsäure  daraus 
niederzuschlagen,  theils  durch  Zusatz  Ton  essigsaurem 
Kupferoxyd  und  Eäüi^öuure  das  uulüaliche  Kupferox^  dsalz 
darzustellen. 

Die  beiden  Fällungen  waren  getrocknet  spröde,  schwarze 
Massen.  Die  Säure  enthielt  etwa  9  p.G.  Wasser  und  bestand, 

wasserfrei  und  aschenfrei  berechnet  aus : 

Kohlenstoff  .  .  •  ,  69,11 
Wasserstoff  ....  2,73 
B&uerBtoff  2S,1S 

was  zwar  nahe  mit  Müldorfs  Daten  für  Huminsäure^ 
C4oH,20i2;  übereinstimmt,  aber  auf  Grund  des  geringeren 

Wasserstoffgehaltft  vielmehr  zur  Formel  Ci^HjoO,.,,  für  das 
Kupfersalz  CuiCi^UiOy,  fährt  Doch  sind  dies  nur  an- 
Qjihemde  Zahlen,  da  nur  geringe  Mengen  zur  Verfügung 
standen.   Sdekstoff  war  nicht  darin. 

Das  Küpftrsalz  cutliielt  25,0  p.C.  Kupfero.xyd. 

Die  wässrige  i^suug  der  Säure  wurde  leiciit  voilstaudig 
doreh  Mineralsäuren,  nicht  aber  durch  l^ssigsäure,  dagegen 
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durch  deren  Balze,  wie  durch  die  meisten  andereu  halze,  ge- 
fällt Seihst  grosser  Ueberschuss  voa  Kali-  oder  Natronlauge 
mt  die  Säure. 

Frisch  gefällt  löst  sieb  die  HomusBäure  icfanell  in  Wasser 
und  90proeentigem  Weingeist,  getrocknet  nlehi 

Die  iu  abg:esonderter  Lagerung  von  Igel  ström  zuerst 
aufgefundene  bumusähniiche  Substanz,  welche  der  Yf.  in 
sehwarzen  ninden  nussgro^seii  Stfieken  erhielt,  bezeichnet  er 
mit  dem  Namen  Humnü,  Beim  Erhitzen  im  Kolben  gab  sie 
Wasser  von  schwach  alkalischer  Reaction ,  der  Luft  ver- 
glimmte sie  und  hiuterliess  schwach  gelbliche  Asche. 

Das  spec.  Gew.  war  1^648  1,622.  Das  Mineral  ent- 
hielt lufttrocken  viel  Wasser^  wovon  es  ttbisr  Chlorealcium 
'12,S  p.c.,  bei  110<^21  p.C.  abgab,  und  dasselbe  an  der  Luft 
grösstentheils  wieder  aufnahm.  Im  Ganzen  kann  man  an- 
nchuieu,  dass  bei  genauer  Trocknung  der  Wasserverlust 
22,74  p.a  beträgt 

Der  Huminit  enthielt  etwa  0,4  p.C.  Chlor  und  Schwefel 
als  Aschonbestandtheile  und  ausserdem  bestand  er  aus 


Asche    .   .   ,  ' 

.    .  11,4S 

Kohlenstoff    .  . 

.    .  44,17 

Wasserstoff   .  , 

.    .    .  1,68 

Stickstoff  .   .  . 

.    .    .  0,31 

.    .    l'Ki'r}  (Vorhisf) 

Die  Asche  hatte  eine  eigeuthümliche  Zusammensetzung. 
Sie  reagirte  alkalisch  und  gab  an  Wasser  Kalk,  Thonerde 
und  etwas  Alkali  ab.  Der  Rückstand  Kiste  sich  leicht  in 
Salzsäure  unter  Absclieitluiij;  von  i'iii  wenig  Kicfselsäure 
(etwa  2  p.c.).  Ausserdem  fand  mau  Ceruxydul  (circa  5  p.C), 
Uranoxyd  (circa  2  p.C),  Bleioxyd  (0,2),  Kupferoxyd  (1,3)  und 
£isenoxyd  (1  p.CO ;  die  Thonerde  betrug  etwa  Vsi  Kalk- 
erde circa  '/s  vom  Gewicht  der  Asche,  dazu  2-- 3  p.O.  Talk- 
erde und  etwa  3  p.C  Kali  und  Natron.  Die  negativen 
Bestandtheile  der  Asche  reichen  nicht  einmal  zur  Sättigung 
der  Alkalien  und  des  Kalks  aus,  Kohlensäure  ist  gar  nicht 
Torhanden. 

Verdünnte  Säuieu  ciiUichen  dem  Uumiuit  sehr  leicht 
die  Basen,  namentlich  die  Tbonerde,  und  daraus  kann  mau 
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sehliesseB^  dass  die  örganisehen  Bestandtheile  die  Säuren  fUr 
die  Basen  aasmacben.   Trotz  alledem  sind  diese  organisehen 

Bestandtlieile  wesentlich  imlillereiitev  Natur,  denn  ni;m  kann 
durch  BehaDcliuug  mit  i5ali>cteräüurG  uocl  nacbüer  mit  Kali- 
lauge nur  wenig  davon  ausziehen. 

Die  grobgeaiebto  kohlenarme  Bergart  gab  an  verdttnnte 
Salpetersäure  hauptsächlich  Thonerile^  Kalk  und  Eisen  ab, 
daucbcu  aber  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Mangan 
und  Cer,  auaserdeni  KieBelerde,  Blei,  Kupfer,  Zink,  Kobalt, 
Niekel,  Yttererde,  Magnesia  und  Alkalien.  Alle  diese  Basen 
konnten  nieht  an  Hamussflare  gebunden  sein,  dazu  reichte 
deren  Men^e  nicht  aus,  al)or  als  welche  Verbindungen  sie 
anwesend  waren,  iiUst  sich  nicht  feststellen. 


XUI. 

Uiklung  von  KohlenwasserBtoffen  in  der  Hitze. 

Von 

M,  Berthelot. 
(Compt  rend.  1 66,  p.  624.) 

Die  in  der  Hitze  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  werden 
durch  gegenseitige  nnd  unmittelbare  Einwirkung  der  einfoch- 

ßten  Koblenwasscrstuilc,  wie  Acetylen,  Aethylcn,  Benzol  etc. 
aufeinander  gebildet,  ich  habe  dies  allgemein  durch  ent- 
scheidende glatte  Keactionen  festgestellt,  hei  denen  ich  freie 
Kohlenwasserstoffe  zu  zwei  und  zwei  aufeinander  einwirken 
Hess.  Ich  habe  z.  B.  gefunden ,  dass  bis  zur  dunklen  Roth- 
g-loth  erhitztes  Acetylen  sich  durch  Vereinigung  von  3  Mol. 
allmählich  in  Benzol  umwandelt: 

Das  Benzol  wirkt  wiederum  auf  Acetylen,  wie  auf 
Aethylcn,  um  Styrolen  zu  bilden  ; 

C4H2    CijH^  =  CigHg. 

Styroleu  vereinigt  sich  mit  dem  Acetylen  zunächst  zu 
Haphtilinwaflsevstoff,  dessen  Bestehen  vorttbergeheDd  ist: 

JgurD.  f.  prakt.  Cbeuiic.   CV.  ö.  20 
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und  bildet  als  Endproduct  Naphtalin  selbst ,  einen  viel  be- 
sUndi^ren  KOrper : 

Q>oHio  =  C20H8  -j~ 

Naplitalin  wirkt  noch  auf  freies  Acetyleii  imd  Aetliylen 
und  giebt  zur  Eutäteiiuug  von  Acenapbten  Yeraulassung)  dem 
BohönBton  vielleicht  von  allen  Kohlenwasserstoffen  des  Bteln- 
kohlentheersy 

Uud  so  weiter. 

Jede  dieser  Keactioueu  lial)e  ich  eiuzeiu  festgestellt,  und 
finden  sie  alle  statt  bei  unmittelbarer  Einwirkung  der  freien 
Kohlenwasserstoffe  aufeinander. 

Wenn  dies  sich  so  verhält,  wenn  die  gegenseitigen  nnd 
unmittelbaren  Wirkungen  der  Kohlenwagserstoflfe  aufeiiuuuler 
sich  mit  derselben  Nothvvendigkeit  äussern,  als  die  gewöbu- 
liehen  Keactionen  in  der  anorganischen  Chemie»  so  folgt 
daraus:  fiberall ,  wo  Acetylen  hei  Rothgluth  entsteht,  muss 
man  dieselbe  Keihe  von  Reactioneu  erhalten  uud  die  Bildung 
der  Kohlenwasserstud'e  beobachten^  weiche  ich  vorbin  auf- 
gezählt habe. 

Ich  habe  es  fttr  nfitzlich  gehalten ,  diesen  Schluss  dureh 
Versuche  mit  Kohlenwasserstoffen  suhegrftnden,  welche  dnreh 

die  regelmässigsteu  Reactionen  Acetylen  liefern ;  ich  meine 
AethyleUy  welches  durch  einfachen  Verlust  von  Wasserstoff 
Acetylen  erzeugt : 

C4H4  =  C4H2  +  E2, 
und  Sumpfgas,  welches  durch  regelmässige  Condeusatiuii 
Acetylen  bildet: 

I.  Ich  liess  zu  dem  Zweck  reines  und  trockenes  Aethylon- 

gas  durch  eine  rothglUhende  Porccllauröbre  streichen,  unter 
Vermeidung  zu  hoher  Temperatur.  Wenn  man  das  Gas  in 
rauchende  Salpetersäure  leitet,  welche  die  Benzoldttmpfe  ab- 
sorbirt,  so  ^enttgt  es^  einige  Liter  Aethylengas  zu  zersetseQ^ 
um  mit  vollständi^^er  Sicherheit  Benzol  nachweisen  zu  küuneu. 
Zu  diesem  Zweck  schlagt  man  das  gebildete  Nitrobenzol  mit 
Wasser  nieder  und  sammelt  es,  indem  man  die  Flüssigkeit 
mit  ein  wenig  Aether  schüttelt    Dann  destillirt  man  zur 
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VeTtreibung  des  Aetbm  aos  einer  kleinen  Betörte,  und  fllgt 
darauf  Eiseufeile  und  Eraigsäure  hinzu.  Ifan  destilHrt  vor- 
sichtig, neutralisirt  das  Destillat  mit  ein  weniju^  Kalk  und 
kann  dann  mit  Chlorkalk  die  ausgezeichnete  blaue  Farbe 
bervorbringen,  w^cbe  daa  Anilin  charakterisirt  Sie  bildet 
flieh  mit  soleher  Stilrke  dureh  die  in  der  Hitxe  entotehenden 
Prodacte  des  Aethjlens,  dass  es  genügen  wttrde,  100  CO. 
dieses  Gases  uud  vielleicht  noch  weniger  zu  zersetzen,  un^  die 
Keactionen  des  Benzols  zu  erhalten. 

leh  glaubte  jedoeh  den  Versueh  in  giOsserem  Maasse 
wiederholen  zu  ratleeen,  um  dad  Benzol  selbst  und  womtfglieh 
auch  die  anderen  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  zu  isoliren. 
Ich  leitete  die  Gase  durch  eine  abgekühlte  U- förmige  liühre, 
welche  durch  eine  verticale,  unten  in  der  Mitte  der  RObre 
BogebEaebte  Tubulatur  mit  einem  kleinen  Reeipienten  yer- 
bunden  war.  Ich  oondemnrte  so  einen  Theil  einer  öligen 
Flüssigkeit,  welche  ich  der  Reini«rung  unterwarf  und  aus 
welcher  ich  folgende  Körper  darstellte : 

1)  Flttflsiges  und  reines  Benzol,  Oi%B^,  welobes  leicht  an 
seinen  Eigenschaften  erkannt  wird. 

2)  Reines  Styrolen,  C,ßHg.  Ich  habe  diesen  Koblen Was- 
serstoff erkannt  an  seinem  Verhalten,  seinem  Geruch,  seinem 
Siedepunkt  (gegen  Hb^)f  sein^  raschen  Umwandlungen  in 
Polymere  in  Berlihmng  mit  Jod  und  Schwefelsäure  und  end- 
lieb vorzOglich  durch  die  Bildung  einer  krystallisirten  Jod- 
verbindung,  welche  aus  dem  Styrolen  entsteht,  wenn  man  es 
mit  einer  wässerigen  und  conceutrirten  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium  behandelt  Die  Krystallform  dieses  Jodttrs  unter 
dem  Mikroskop  betrachtet,  und  seine  plötzliche  Umwandlung' 
in  Jod  und  Polystyrolen,  im  Verlauf  einiger  Stunden,  sind 
sehr  charakteristisch,  denn  alle  diese  Eigenthümlichkeiten 
zeigen  sich  nur  am  Styrolen  und  zwar  au  sehr  reinem.  Ich 
habe  also  dasBtyrolen  nachgewiesen,  welches  sich  auf  Kosten 
des  Aethylens  gebildet  hat  Bei  dieser  Zersetzung  ist  seine 
Menge  geringer  als  die  des  Benzols 

Das  Styrolen  und  Benzol  sind  die  einzigen  über  2()0<>  C. 
flttchtigea  Kohtowassmtoffe,  welche  in  erheblicher  Menge 
entstehen  I  und  dies  bestfttigt  die  BegelmSssigkeit  der  Be- 
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vieboiigeii^  weMie  swiBchen  dem  seraetsteD  Körper  and  den 
daraos  aieli  bildenden  Producten  bestehen. 

3)  Gegen  200^  C.  und  darüber  destilUren  verschiedene 
FlüBsigkeileii,  welche  sieh  rasch  kr^staiiiuisch  absetzen.  Ich 
glaube  dasä  die  tittchtigsten  dieser  Flüssigkeiten  aus  Napbta- 
linhydrftr  bestehen,  deesen  Oeraeb  und  Fltlebtigkeit  sie  be- 
sitzen, aber  ieb  kenne  bis  jetzt  keine  geeignete  Reaetion,  um 
kleine  Quantitäten  dieses  Kohlen wasserstoffH  bestimmt  zu  er- 
kennen, und  seine  Bildung  ist  dessbalb  keineswegs  erwiesen. 
Im  Gegentheil|  es  ist  leieht  su  bemerken,  dass  die  in  dem 
flttebtigsten  Tbeil  eondensirten  Erystalle  ans  Napbtalin  be- 
stehen. Derselbe  Kohlenwasserstoff  zeigt  sich  ausserdem 
durch  sein  Auaselii  n  und  seine  gewöhnliche  Foidi  kcnntlieh 
in  dem  Vorstoss,  welcher  von  dem  Gas  während  der  Zer- 
setzung durobstriehen  wird.  leb  berufe  raieb  um  so  weniger 
darauf  als  Magnus  sehen  vor  langer  Zeit  die  Bitdung  des 
Kaphtalins  bei  der  Zersetzung  des  Aethylens  beobachtet  hat 

II.  Icli  komme  jetzt  zur  Zersetzung,  welche  das  Sumpf- 
gas bei  Kothgluth  erleidet  Bei  derselben  entsteht  znnäehst 
Acetylen,  wie  ieb  schon  tot  sieben  Jahren  gezeigt  habe, 
jedoch  in  geringerer  Menge,  als  aus  Aethylen. 

Das  Benzol  entsteht  ebenfalls,  wovon  man  sich  leicht 
Uberzeugen  kann,  indem  mau  einige  Liter  Sumpfgas  durch 
eine  rotbglflhende  Röhre  und  dann  in  rauchende  Salpetersfture 
leitet  leb  habe  so  nach  und  naeh  erhalten:  Nitrobenzol, 
Anilin  und  die  schöne  blaue  Farbe,  welche  dieseu  Körper 
auszeichnet. 

Endlich  verdichtet  sich  NaphtaUn  mit  seinen  gewöhn- 
lichen Eigenschaften  in  dem  Verstoss,  genau  entsprechend 

den  Beobachtungen ,  welche  ich  schon  vor  mehreren  Jahren 
ttber  die  Zersetzung:  des  Sumpfgases  veröffentlicht  habe. 

.  Das  Besultat  meiner  Versuche  ist  kurz  wiederholt  fol- 
gendes: 

Die  Entstehung  des  Acetylens,  C^H,,  des  letzten  Products 

der  Zersetzüiii:cü  in  dtir  liit/e,  veranlasst  nothwendig  die 
Bildung  einer  gewissen  Menge  Benzol,  CjjH^j,  in  Folge  poly- 
merer Oondcnsation.  Durch  Zusammentreffen  des  Benzols  und 
Aoe^lens  bei  Botbglnth  ist  die  Bildung  des  Styrolens,  Q^qH^ 
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bedini^  Die  i^tstehung  des  Maphtalius  folgt  ihieneite 
ans  der  gegenseitigen  Wirkung  des  Aeetylens  und  Styrotens 

oder  auf  eine  tunipliciitciü  Weise  des  Beus^Is  und  Acetylcus. 

Diese  fast  aligemeine  Bildung  des  NaphtalinSi  welehe 
sehen  von  so  vielen  Beobachtern  wahrgenommen,  ist  zuerst 
erkannt  worden,  weil  der  Kohlenwasserstoff  krystallisirt 
und  ganz  charakteristische  Eigenschaften  besitzt;  aber  sie 
war  bis  jetet  ohue  Erklärung  geblieben,  weil  mau  die  nicht 
weniger  allgemeine  Bildung  des  Benzols  und  vorzttglieh  die 
Gegenwart  und  unmittelbare  Wirkung  des  Acetylens  ttber- 
sehen  hatte. 


XLIIL  ' 

Eiiiwirkuug  des  Unterchlorigsäurehydrats  auf 
Terpentinöl  und  Campher. 

H.  C.  C.  Wheeler  ist  durch  Einwirkung  von  Unter* 
ehlorigsäurehydrat  auf  Terpentinöl  und  Campher  zu  folgen- 
den Resultaten  gelangt  (Gompt.  read,  t  65,  p.  1046.) 

I.  TerpentiiiöL 

Wenn  man  zu  einer  mässig  oonoentrirten  LOsung  von 
nnterehloriger  Säure  Terpentinöl  bringt ,  nimmt  dieses  eine 

gelbe  I'aibc  an,  wird  schwerei  und  bildet  um  Bodcu  dea  Ge- 
fäsacä  eine  klebrige  Flüssigkeit;  welche  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  von  zwei-  und  dreifach  gechlortem  Terpentinöl  ist 
Das  Wasser  enthält  einen  andern,  bei  der  Reaction  entstan- 
denen Körper,  den  man  dureh  SehOtteln  mit  Aether  und 
nachherige  Destillation  rein  erhalten  kann.  DerBclIjc  stellt 
einen  ncutraleo,  syrupartigeu,  gelben,  in  Alkohol  und  Aether 
leiehty  in  Wasser  wenig  löslichen  Körper  dar,  dem  die 
Zusammensetzung  eines  Dlcblorhydrlns  des  Terpentinöls, 
CjyiijjjCliO-i,  zukommt. 

Er  läset  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren,  indem  er 
dann  Salzsäure  abgiebt  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  eine 
harzige  Blasse.  In  äthejiseher  Lösung  einige  Tage  mit  nie- 
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taUischem  Natrium  behandelt,  giebt  er  eine  Säure,  welche 

die  ZusammeasetzuDg  0,oH,f.O:^  zu  besitzen  scheint,  jedoch 
we?:en  der  geringen  Ausbeute  nicht  weiter  untersucht  wer- 
den konnte, 

XL  Campher. 

BSinfachMf^cmn^her,  Giebt  man  so  einer  mtaig  eon- 
centrirten  Lösung  von  nnterehloriger  Sftnre  nach  nnd  nach 

Campher,  so  wird  er  flUssipr,  sinkt  zu  Roden,  und  nach 
einiger  Zeit  erhält  man  ein  I'roduct,  welclies  an  Aussehen 
dem  Campher  gleicht  Durch  mehrmaligee  Umkrystaliieiren 
aus  Alkohol  gereinigt,  stellt  es  Einfachchlorcampher  dar, 

CjoHijClO,  welcher  sich  nach  der  Gleichung  bildet. 
CioH^ßO  +  CIHO  «  C,oH,,C10  +  H2O. 

DerEinfachchioreampher  ist  ein  weisser  kiystalUnischer 
Kf^rper,  Utelich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Er  schmilzt  bei  95o  C.  und  zersetzt  sich  bei  200«  C.  unter 
Bildung  von  Salzsäure.  Geruch  und  Geschmack  sind  denen 
des  Oamphers  ähnlich.  Salpetersäure  greift  ihn  nicht  an. 
fii  ooncentrirter  Schwefelsäure  ist  er  löslich  und  zenetst  sich 
damit  unter  Aufnahme  Ton  Wasser.  Seine  alkoholische 
Lösung  ^icbt  in  der  Siedhitze  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Bei  121"  C.  mit  Ammo- 
niak behandelt  giebt  er  ein  Salz  und  ein  in  Wasser  lös- 
liehes  Derivat 

Uxycampher.  Der  einfach  ^^ecbloi  te  Campher  giebt  mit 
alkoholischer  Kalilösung  bei  80«  C.  während  6—8  Stunden 
behandelt y  mehrere  Prodncte,  welche  kein  Chlor  enthalten. 
Es  konnte  nur  eins,  der  Oxyeampher,  durch  AnsAllen  mit 
Wasser  aus  der  alkuholischen  Lösung  imtl  mehrmaliges  Ura- 
krystaUisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  werden.  Er  hat 
die  Zusammensetzung  CioHieO«  und  bildet  sich  nach  der 
Gleichung: 

CiüIIiüClO  +  KOII  =  CioHh.O,  +  KCl. 
Der  Oxyeampher  krystiillisirt  in  weissen  Nadeln,  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  weiche  bei  137®  C.  schmel- 
zen.  Er  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren  nnd  ist  mit 
den  Wasserdämpfen  OUchtig.  Sein  Geruch  und  Geschmack 
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gleicbcu  denen  den  Cainpliers.  Die  durch  Sublimation  erhal- 
tenen Krystalle  sind  von  grosser  Schönheit 

Der  Ozycampher  ist  isomer  mit  der  von  Bertbelot 
dnreb  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösnng  anf  Campher 
in  zugeschmol/.cncii  Köliren  bei  180^  C.  erhaltenen  Camphin- 
säure. Da  keine  Analyge  derselben  bekannt  war,  bat  der  Vf. 
de»  Venneb  wiederholt,  und  ausser  Borneol  einen  balbflttssi- 
gen  KOrper  erhalten,  der  alle  Eigensebaften  der  Campbin- 
8äure  besitzt.  Die  Formel  derselben  ist:  C^oHjijOj,  uud 
bildet  sie  sich  nach  der  Gleichung: 

2(C^oHi«0)  +  KOH  —  CMO  +  CjoHjrKO,. 
Canipbur  Borneol  CamphinsaureB  Kali 


xuv. 

Neue  Yerbindimgeu  des  Orcina. 

Orcin  verbindet  sich  nach  V.  de  Luhnes  (Compt. 
rend.  t  ^7,  p.  656)  direet  mit  der  Pikrinsäure  zu  emer  wohl 
ebarakterisirten  ebemiseben  Verbindung.   Um  di&elbe  zu 

erhalten  bringt  man  Pikrinsäure  mit  einer  zu  ihrer  Lösung 
nicht  ausreichenden  Menge  Wasser  zum  Sieden  und  fllgt  nach 
und  nach  Orcin  zu.  Dasselbe  löst  sich,  indem  es  in  der 
Flüssigkeit  eine  rotbe  Färbung  hervorbringt  und  unter  all- 
mäbliebem  Verschwinden  der  Pikrinsäure.  Auf  20  Grm. 
Pikrinsäure  und  lOi)  Grm.  Wasser  wendet  man  12  —  14  Grm. 
Urciu  an.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
Krystalle  ab^  welehe  in  Farbe  dem  doppeUebromsauren  Kali 
gleichen.  Dieselben  werden,  im  leeren  Raum  getroeknet, 
gelb,  und  sind  sehr  zerfliesslich  an  der  Luft.  Sie  sind  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  werden  von  Benzol  zersetzt,  wel- 
ches nur  die  Pikrinsäure  löst.  Anf  dem  Platinblech  erhitzt, 
schmelzen  sie  und  yerbrennen  mit  ähnlicher  Flamme,  wie  die 
Nitrokiyrper.   Die  Analyse  giebt  folgende  Formel : 

Sic  enthalten  also  gleiche  Aequivalcnte  Pikrinsäure 
und  Orcin. 
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Die  wässri^^c  Ii^isunj:  färbt  Seide  wie  PikrinsRure,  und 
man  köimte  vielleicht  durch  Urcin  die  Auflö^uag  der  Pikriii- 
sAure  in  Wasser  erleicbtern. 

Pyrogalliissäure  giebt  uotor  donselbeti  Bediogunf^  mit 

Orcin  eine  ähnliche  Vcrhiiulung,  welche  iu  hrciten  Blätter u 
krystaliisirt 

Ausser  diesen  Verbindungen  beschreibt  der  Vf.  noch 
kara  solche  des  Ordiis  mit  Nicotin,  OhlomatriuDi  und 
Aethylenoxyd. 

Die  erste  bildet  «ieli  l)eim  Mischen  wässriger  Lösungen 
von  Nicotin  und  Orciu ,  und  scheidet  sich  in  kleinen  rothen 
Trüpfcben  auf  dem  Boden  des  Gefässes  ab.  Sie  ist  lOsiich 
im  Ueberscbuss  von  Niootin. 

Die  Verbindung  mit  (  lilornalrium  entsteht  beim  Zusam- 
menbringeu  einer  conccutrirtcn  Lösung  von  Orcin  mit  Uber- 
schüssigem  Kochsalz.  Es  bildet  sich  ein  weisser  krystalli* 
nischer  Niederschlag,  welcher  jedoch  nur  in  Kochsalzldsung 
nnzersetzt  bleibt ,  weshalb  die  Analysen  keine  nberdnstim- 
mendcu  Resultate  gaben. 

Die  dritte  Verbindung  erhält  man  beim  Eintragen  von 
Orcin  in'  eine  mit  Aethylenoxyd*  geftülte  Glocke.  X  Grm. 
Orcin  absorbirt  mehr  als  400  0.0.  des  Gases  bei  gewöhnli* 
chem  Druck  und  Temperatur.  In  Berührung  mit  metallischem 
Natrium  wird  alles  Gas  in  Freiheit  gesetzt 


XLV. 
Notizen. 
1)  Rednction  der  Kohlensäure  zu  Ojkalbäurc. 

Auf  Veranlassung  Kolbc's  hat  Dr.  E.  Drechsel  neue 
Versuche  zur  Rednction  der  KohlensHnre  zu  Oxalsäure  an- 
gestellt und  zwar  mit  Erfolg.  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  146, 
p.  140.) 

In  einem  Kölbchen  vertheilt  man  glänzendes  Natrinm 

unter  frisch  ausgeglühten  (^itarzsand,  erhitzt  bis  etwa  /.ur 
Kochhitze  des  (Quecksilbers  und  leitet  einen  schnellen  Strom 
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KobleDsfture  ein.  Der  silbergllUiteiide  haltyiiilaaige  Brei  läuft 
»nfangn  purponroth  an  und  wird  naeb  einigen  Standen 

dunkel  pulverig:.  Selbstverstäudlich  darf  nuui  nicht  zu  stark 
erhitzen,  9on»t  wird  das  oxaläaure  Natron  /.ergtört. 

Die  erkaltete  Maise  breitet  man  behufs  Oxydation  des 
Ubenchtisaigen  Natrons  auf  flache  Teiler  aiiSi  zieht  biorauf 
mit  Wasser  aus  und  fällt  aus  der  mit  Essigsäure  ange- 
säuerten Lösuuir  die  OxalHiiure  durch  Chlorcalcium.  Der 
braune  Niederschlag  wird  durch  Lüsen  in  Salzsäure,  Filtrirea 
und  Absftttigen  mit  Ammoniak  sehneeweiss  erhalten.  Aus- 
beute aus  60  6rm.  Natrium  6  Orm.  Kalkoxalat 

Audi  2procentige8  KaliunianiMli^am  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  absorbirt  rasoh  die  Kohlensäure  und  gieht  eben- 
falk  eine  reielie  Ausbeute  an  ozalsaurem  Salz. 

2)  Künstliche  Bilduug  vou  llaniütofl'. 
Fussend  auf  der  Idee,  dass  Harnstoflf  das  Amid  der 

IC  0  H  N 
^  ^  y  bat  Kolbe  dureb  Basarow 

Versuche  anstellen  lassen,  ob  die  Bildung  des  Harnstoffs 
dureb  Erhitzen  von  carbaminsaurem  Ammoniak  oder  dem 
gewObnlieben  Sesquiearbonat  gelingt  In  der  Tbat  erhält 
mau  auf  beide  Arten  beim  Erhitzen  auf  140"  in  zuercHchmol- 
zenen  Köhren  Harnstoff.  Die  Ausbeute  aus  dem  Sesqui- 
earbonat, welches  man  als  Biearbonat  -f*  carbaminsaures 
Ammoniak  ansehen  kann,  war  reichlicher  ab  aus  dem  Car- 
bamate.  (Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  146,  142.J 


3)  Tersnche  mit  Utnflieher  Rosolsäuro«  dem  sogeuannten 

Aurinkuchcu. 

Mit  der  Absiebt,  Pigmente  für  die  Oelmalcroi  und  kttnst- 
lerisebe  Zwecke  aufzusuchen,  hat  A.  Adriani  den  sogenann- 
ten Aurinkueben  verschiedener  Behandlung  unterworfen,  ohne 
sagen  zu  können,  wieweit  derselbe  nicht  reine  Rosolsäure 
war.  In  den  ilaupteigeuschnften  trug  er  die  Merkmale  der 
B«Mols&nre  (Ghem.  News  1868,  No.  449,  p.  17). 

Obwohl  nun  der  Vf.  das  sieb  vorgesteckte  Ziel  nicht  er« 
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reichte,  bo  hat  er  doch  eiue  Anzahl  Pigmente  dargestellt^ 
welche  vielleieht  fttr  andere  Zwecke  nutzbar  sind« 

Wenn  die  holsgeistige  Lösung  dee  Aurins  (sagen  wir 
um  (  ine  RosoLsäure)  mit  wässerigem  Bleizucker  und  (Linn  mit 
gerade  genügender  Menge  Ammoniak  versetzt  wird,  um  einen 
Niederschlag  zu  erzeugen,  so  fftllt  ein  carmoisinrothes  Palver, 
aus  dem  man  mit  Wasser  allen  Farbstoff  wegwasehen  kann. 

Mit  Alaun  entsteht  bei  Zusatz  von  etwas  Potasche  ein 
noch  feucht  seliarlac  h rother  Niederschlag,  der  ein  wenig  ge- 
waschen werden  darf  und  getrocknet  glänzend  orangerotb 
aussieht 

Essigsaure  LSsnng  yon  Knoebenerde  giebt  mit  ammo- 

uiakalischem  Aurin  einen  heUscharlachrothen  Niederschlag, 
der  getrocknet  schön  aussieht^  aber  nicht  gewaachen  wer- 
den darf. 

Hit  Baiytwasser  gelöstes  Aurin  giebt  bei  Neutralisimng 

mittelst  Schwefelsäure  ein  nach  dem  Trocknen  prftehtig  car- 
minrothi's  Pigment, 

Zinkvitriol  milKalilösung  von  Aurin  gefällt,  liefert  einen 
rosenrothen,  mit  Potaschenlösung  einen  dunkelrothen  Nieder- 
schlag. 

Einen  pn'ichtig  hcllscharlachrothen  Kuipci  erhält  man, 
wenn  Aurin  mit  Kalkwasser  (klareut)  verrieben  und  durch 
das  Filtrat  Kohlensäuregas  geleitet  wird. 

Alle  diese  Pigmente  verlieren  an  Schönheiti  wenn  sie 
bei  100^  getrocknet  werdesi  man  muss  sie  im  Exsiccator 
trocknen. 

Mit  Gel  lassen  sie  sieb  alle  nicht  anreiben,  aber  mit 
starker  Gummi-  oder  Eiweisslösung  mögen  sie  wohl  anwend- 
bar sein  zur  Fftrbnng  von  Tapeten,  Spielzeug  u.  dgl. 

In  kohlensaurer  Kalilüsung  könnte  das  Aurin  als  eine 
tretlliclie  rothe  Tinte  dienen,  wenn  der  Farbstoü  nicht  zu 
vergäDglich  wäre. 

4)  lieber  die  bei  der  Zaekerralfinirnng  angewendete 

Knochenkohle 

theilt  V.  Walhu  e  einige  Bcobachtuugen  mit  (Chem.  News 
t868|  No.  442,  p.  249.) 


Dig'itized  by 


Notizen, 


315 


In  den  Clyde-Raffinerien  werden  jäbrUcli  etwa  5000 

Tonnen  im  Gebranch  sein  und  1500  aufgefrischt  werden,  zu 
deren  Bereitung  sclir  verschiedenes  Material  dient  Am 
besten  sind  die  im  Hans  gesammelten  Knoehen,  demnflchst 
die  Sebenkelknocben  Ton  den  Saladeras  aus  Brasilien  und 
Buenos  Ayres,  am  schlechtesten  die  von  alten  Schlachtfeldern. 
Zur  guten  Knochenkohlebereitung  ist  langsames  Brennen,  bei 
nicht  zu  hoher  Hitze  erforderlich. 

Der  Betrag  an  Kohle  ist  in  der  besten  Enoehenkohle 
dnrebsebnittlieb  10  p.C. ;  an  Wasser  enthält  die  käufliebe 
ebenfalls  10  p.C.  Den  Stickstofi'gehalt  fand  der  Vf.  1,55  p.C. 
in  der  Totalmenge  von  8,5  aus  Hausknochen  bereiteter  Kohle, 
1|08  in  9  aus  fremden  Knochen  dargestellter  Kohle.  Alte 
Enoehenkohle  enthielt  nur  0,3->0,55  N  auf  Kohle- 
masse. Neue  Knochenkohle  enthält  stets  Spuren  von  Am- 
moniak, bisweilen  in  Form  von  Schwefelammon,  ferner  (wenn 
sie  tlberbrannt  ist)  Sehwefelcaleium  und  brennbare  Gase ,  die 
oft  mit  der  Luft  der  Cisteme  explosive  Gasgemenge  bilden. 
Die  Sulfdrete  des  Ammons  und  Calciums  sollen  den  Zucker- 
lööungen  sehr  scbiidlich  sein. 

Eine  Tonne  neuer  und  trockener  Knochenkohle  nimmt 

■ 

den  Baum  yon  48—50  (/.-F.  ein^  eine  Tonne  alter  nur  den 
Baum  von  40,  35,  30,  selbst  28  0.-F.,  aber  das  absolute  spec. 
Gew.  neuer  und  alter  Kohle  weicht  wenig  von  einander  ab. 

Diese  Vermehrung  des  relativen  spee.Oew.  bei  öfters  wieder- 
helebter  Kohle  setst  der  Vf.  besonders  auf  Rechnung  der 
Porenverminderung  der  Kohle,  welehe  in  Folge  der  Aggluti* 
nation  der  Phosphatpartikeln  wfthrend  des  Brennens  eintritt 
Friöclio  neue  Kohle  kann  80 — 100  p.C.  Wasser  aufnehmen 
und  wird  mit  20  p.C.  Wasser  kaum  merklich  teucht,  alte 
Kohle  nimmt  30—45  p.C.  Wasser  auf  und  wird  schon  durch 
5  p.O.  Wasser  merklieh  feucht  Da  nach  dem  Gebrauch  die 
Kohle  (beim  Beleben)  ihren  Kohlenstoff  von  8>-9  auf  14—15 
vermehrt  und  dadurch  ihre  Porosität  vermindert,  so  waschen 
die  Clyde-Eaffincricn  vor  der  Belebung  ihre  Kohlen  mit 
heissem  Wasser  aus.  * 

Die  Kohle  absorbirt  von  den  verschiedenen  anwesenden 
Salzen  numcnLlich  Gyps,  uml  dieser  ist  besouders  gefährlich; 
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um  iba  zu  entfernen  waseht  man  die  m  belebende  Koble  mit 
Behwaehem  Zackerwaaaer.  Von  den  organiseben  Maleriea 
absorbirt  sie  lelobt  Ottmmi  und  £iweu8|  auBier  den  Farb- 
stoffen. 

Der  koblensaure  Kalk  in  der  Knocbenkohle  i&i  nützlich 
zur  Abeättigung  der  fast  immer  anwesenden  Säuren.  Wenn 
er  unter  2Vo  p.C.  fällt  riskirt  man  stets  sanre  Flüssigkeit 

Die  Külilo  hat  auf  die  von  ihr  absorbirten  organischen  Stoffe 
einen  sehr  oxydireudeu  EinilusB  und  die  eutstehcudcu  Säuren^ 
welcbe  in  die  Waaebwädser  geratben,  fuhren  die  Prodnote 
des  zersetzten  Scbwefeloaleiums,  gelöstes  Eisenoxyd  etc.  mit 
sich  und  verderben  die  Zuckersäfte,  in  welche  sie  fliessen. 
Um  die«  zu  verhüten,  hält  der  Vf.  die  Kohlenfiltra,  so  lange 
die  Zuekersäfte  sieh  darin  befinden,  auf  65 ^  C,  wodurch  die 
Gäkrung  Terhindert  wird,  dann  wäsebt  er  mit  ganz  kochen- 
dem Wasser  ycdlständig  ans* 


5)  Ohlorzink-AiniiH»iiiak« 

Zu  den  bis  jetzt  bekannten  3  Verbindungen  des  Chlor- 
zinks mit  Ammoniak  fügt  E.  Divers  noch  eine  neue,  welcbe 

auf  folgende  Art  gewonncu  wird  (Chera.  News  1868,  No.  449, 
p.  13). 

Man  trägt  festes  Chlorzink  nach  und  nach  in  starke 
Ammoniakflttssigkeit  ein,  indem  man  daa  Gefäss  verpfropft} 
schüttelt  und  mit  kaltem  Wasser  abkühlt,  dann  leitet  man 

Araniuiiiuk^^as  ein,  kühlt  ab  und  löst  den  dabei  entstandenen 
krystallinischcu  Jsicdcrschlag  in  gelinder  Wärme  im  zuge- 
pfropften Grefäss  wieder  auf.  Beim  nacbherigen  Erkalten 
sehiessen  dann  grosse  Krystalle  von  der  Oberfläche  aus  an, 
welche  reguläre  Oktaeder  und  so  zerfressen  sind  auf  den 
Flächen  wie  die  bekannten  treppenförinigen  Kuchöalzkrystalla 
Die  Verbindung  besteht,  soweit  ihre  EigeuBchafton  eine 
genaue  Bestimmung  zuliessen,  aus  2ZnCl  +  5NHs  +  ^H.  Sie 
giebt  an  der  Luft  Ammoniak  ab,  wird  matt,  zieht  Wasser  an 
und  zerfliesst  endlich. 
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6)  lieber  Willemit  und  Tcpliroit. 

Die  Schwankungen  in  den  Analysen  dieser  beiden  Mine- 
raiten Hessen  erwarten ,  dass  man  nicht  immer  frisches  Ma- 

tcrial  (hi/,u  verwendet  hatte.  Da  W.  G.  Mixter  selbst  un- 
veränderte Stucke  aus  der  Grube  Mine  Hill  (Griscb.  Susaex, 
New- Jersey)  entnommen  hatä»,  unterwarf  er  sie  der  Analyse. 
(Sill.  Amer.  Jount,  Sepibr.  1868,  No.  137.) 

1)  Em  apfelfpUner  WiUemt  von  4,16  spec.  Gew.  bei 
17^'  C.  Härte  =r>,o.  Begleiter  desselben  Franklinit.  \U\\\\- 
sinkerz  und  Kalkspatb.   Er  hatte  die  Zusammeusetzuug : 


»i  .... 

27,43 

27,36 

* 

Zd  .   .   .  . 

66,83 

Ma  .  *  *  • 

5,6d 

5,78 

.  .  .  , 

0,06 

0,06 

Mg  ...  . 

Spur 

Gltthverlaat  . 

0,t8 

0,18 

100,19 

2)  Ein  hoidtjyeiher  Willemif  in  hexagonalen  Krystuiien 
eingebettet  iu  sehr  krystallinischeni  Kalkstein.  Durchsichtig 
bis  darehseheinend.  Spec.  Gew.  4, 11.  Härte  »5,5.  Beglei- 
ter Botbzinkerz  und  Franklinit 

Zusammensetzung : 


Si    •   •  .  . 

27,75 

2S,09 

• 

.... 

5^,05 

57,62 

* 

Mn  .... 

12,62 

12,57 

■ 

Fo  .  •  .  . 

o,r.} 

0,74 

Mg  ...  . 

1,15 

1,12 

Gltthverlnst  . 

0,28 

0,28 

3)  TephraU.  Grosse  aschgraue  Massen,  theilweis  deutlich 

nach  einer  liiclitung  spaltbar.  Euthiilt  eingesprengt  Koth- 
zinkerz  und  blassgrliueu  Willemit.  Spec  Gew.  =4.  Härte 
»5,5.  Leichter  schmelzbar  als  die  Toiigen  za  schwarzem 
Olaa  Zttsammenfletsnng: 


fe  .  .  .  . 

21),42 

29,46 

in  ...  . 

7,36 

Mn  .   .   .  . 

67,55 

57,07 

Fe  .... 
Ca  ...  . 

0,89 

0,84 

2,51 

2,52 

• 

Mg  ...  . 

2,4  y 

2,51 

GlUbverlust  . 

0,27 
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Eä  zeigte  sich  also,  dass  beide  Miueialien  da^  >Sauer8toff- 
verbältniss  der  Basen  xur  Kieselsäure  =1:1  besitzen,  dass 
sieh  der  Willemit  dnreh  den  hohen  Mangangehalt,  gegenüber 

andern  Fundorten ,  unterscheidet  ^  und  dass  der  Tephroit  mit 

Breithaupt's  ursprUugliclieui  Mineral  äusserlich  Uberein- 
stimmte. 


7)  Analysen  von  spitzbergisehen  Gesteinen« 

Zur  vollständige! en  Bestimmuüg  der  vou  der  schwedi- 
schen Expedition  nach  Spitzbergen  heimgebrachten  Gesteine 
hat  G«  Lindstrdm  quantitative  Analysen  der  meisten  ge- 
maeht  (Oefvers.  af  Akad.  Förh.  24,  1867,  No.  10,  p.  671,) 

Ans  diesen  entnehmen  wir,  dass  darunter  Kalke  sind, 
in  denen  srenau  gleiche  Acquivalente  CaÖ  und  Mg€,  also 
voUkonimcue  Dolomite  vorkouinieu  (von  einer  Iu8el  8.-0.  von 
Schoolpoint  und  von  üekla  Hook  in  der  englischen  Bai), 
femer  dass  der  Kalksehiefer  von  Saurie  Hook  einen  reichen 
Bituniengehalt  besitzt  Endlich  führen  wir  die  Resultate 
einiger  Analysen  an. 

£in  Hf/perit  vou  den  G&nseiuseln  im  EisQord  enthielt : 

Kieselsäure  49,7  S 

Kalkerde  9,44 

Talkerde   .  5,65 

Thonerde  \  .  14,0$ 

EiBenoxyd  t4,S6 

Tltantfm«)  2,97 

ICanganoxydul  0,13 

GltthTerluat  1,42 

Alkalien  (ans  dem  Verlast)  1,70 

Ein  Coprolithhigcr  von  Saurie  Hook,  welches  Keste  von 
Ichthyosaurus  führt,  enthielt: 

Kalkerde   42,07 

Eisenoxydul   0,58 

Phosphorsäare  23,49 

Talkerde   Spur 

Fluor   0,SS 

Chlor   Spur 

Schwefelsilttre   Spur 

FenerfestiT  Riickshind  .  .  .  ir>,oi  (oachderAoflOaang) 

Wasser,  Koblenaättie,  Bitumeii  16,39 

lOOyOe 
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£in  SphftroBiderit  tod  Agardba  Berg  (mAehtige  Lager) 
bestand  aus : 

feÖ   51,30 

CuÖ  Ti/»:') 

MgC  lö,:itj 

OaS  u,Tl 

Ch,P  1,85 

Fe(ÄI)   J,35 

Feuerfester  EUckaUod  .  .  21,07  (uacb  der  Aafiüauog) 
Chlor  ........  Spur 

Bitnmeii  und  Feuchtigkeit_^^  1^90 

100,00 


8)  Ueb(*r  Sussexit. 

Dieses  neue  Miueral  tiudet  sieh  nach  G.  J.  Brush  in 
dem  FrankUnit-Gaog  auf  Mine-Hill  ^  GrCaclL  Siusex  (Kew- 
Jersey),  und  ist  begleitet  von  Franklinit,  Willemit,  Tepfaroit, 
Kalkspath,  Kothzinkerz ,  Manganit  und  Mau^uuhpalii  (V). 
(Sill.  Amer.  Jouro.  1868,  Septbr^  iSo.  137.) 

Btractur  faaerig,  bisweilen  spaltbar  nach  einer  Kichtung. 
Farbe  weiss  mit  gelbliebem  oder  rOtblichem  Stich.  Dareh- 
scheiiiend,  seideu-  bis perlgläiizeud.  Härte  etwas  über  3.  Spcc. 
Gew.  =3,42. 

Im  Kolben  erbits&t  färbt  es  sich  dunkler  und  giebt  neu- 
trales Wasser,  welches  mit  Salzsäure  versetzt  Curcumapapier 
rOthet   Schmilzt  leicht  in  Kerzenflamme ;  vor  dem  LOthrohr 

giebt  es  im  Oxydationsfeuer  eine  schwarze  krystallinische 
Masse  und  färbt  die  Flamme  stark  geibgrUu,  mit  Phosphor- 
salz eine  amethystfarbige  Perle,  die  im  Reductionsfeuer  farb- 
los wird. 

lu  Salzsäure  löst  es  sich  unter  ein  wenig  Chloreutwick- 
lung,  die  Losung  reagirt  auf  Borsäure,  Maugano&ydul, 
Magnesia  und  spurenweis  Zink  und  Natron. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  so  angestellt:  Die  salz- 
saure Lösung  mit  ttbersehttssigem  essigsauren  Natron  ver- 
setzt wurde  mittelst  Brom  vom  Mangan  befreit  und  das 
ausgeschiedene  Maugauoxydhydrat  !Ur  sich  gelöst  und  als 
Ammoniak-Phosphat  geillllt,  als  Pyrophosphat  gewogen.  Die 
Borsäure  bestimmte  man  als  Kalinmborflnorid,  die  Magnesia 


Dig'itized  by 


320 


Notisen. 


wie  gewöhnlich.  Das  Wasaer  durch  Glttheu  mit  überschüfisigcr 
filagnesia. 

Das  Resultat  der  Analyse  war  im  Mittel 

Borfiüare   31,89 

Mnnganoxydul    .    .   .  40J0 

Ma^esia   17,03 

Wasser   9,5» 

Verlust  1,39 

Den  Verlust  als  Borsäure  trciinimaeii  und  den  Wasser- 
gebalt eio  wenig  herabgesetzt  (auf  8,93,  wie  er  sich  in 
frischeren  Stflcken  er;;ab),  lUsst  sich  ans  obigeu  Zahlen  die 
Füimcl  li^B-j-ll  ableiten.    Der  Vf.  zieht  es  vor 

£U  sebreibeu. 

Da  der  Bussexit  dem  Szaibelyit  in  vielen  Eigenschaften 
gleicht  nnd  die  Analyse  des  letzteren  alsMagnesiaboralhydrat 

sehr  nahe  auf  die  allgemeine  Formel  (RxfHy);,B  anslAuft, 

mit  veränderten  Ooefficienten  fttf  K  und  H,  so  hat  Dana 
schon  beide  nnter  die  Rubrik  Borsäure,  HaB,  gebracht 


9)  Ueber  Bestinuiani^  der  Phosphorsäore  mit  Wismutiinitrat. 

Diese  von  Ohaneel  vorgeschlagene  nnd  von  ver- 
schiedenen Seiten  als  unbrauchbar  verworfene  Methode  hat 

A.  Adriaansz,  Assistent  im  Laboiatoiium  von  J.  W.  Gun- 
ning  in  Amsterdam,  einer  neuen  TrUfung  unterworfen  und 
sie  bei  genauer  Befolgung  der  von  Chancel  gegebenen  Vor- 
schriften in  den  Resultaten  ganz  genau  und  Inder  AusfUhrung 
bequem  gefunden.  Dlt  \  f.  ziclit  es  vor,  die  Fällung  iu  der 
Kulte  auszufuiireu  und  24  Staden  stehen  zu  lassen. 

Bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  oder  Thonerde ,  welche 
bekanntlich  in  den  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Wis- 
muthoxyd  eingehen,  löst  man  den  Niederschlag  in  Salzsfture^ 
fällt  das  Wisnuith  durch  Schwefelwasserstoff,  setzt  zum  Fil- 
trate  etwas  Citronensäure,  um  Eisenoxyd  und  Tbonerde  auf- 
gelltet zu  erhalten,  und  Wli  dann  die  Fhosphors&ure  durch 
'Ammoniak  und  Magnesiamixtur.  (Scheiknndige  Bij  dragen  etc. 
door  J.  W.  Gunuiu^  1,  No.  1,  p.  37.) 
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XLYl. 

FoiigeseftEte  UnterBnchungen  über  die  Zusanuneu- 

Setzung  des  Aeschyuitti. 

Von 

B.  Hermann. 

Rttniicb  hat  MarigDEC  eine  Analyse  des  Aeechynits 
mitgetheilt ,  wobei  er  als  ZusammensetzoDg  dieses  Mine- 
rals fand : 


Zinnsänre  .   .  , 

;  .  0,18 

MetAlisHuren  .  . 

.    .  51,45 

Thorerdp    .    .  . 

.    .  15,75 

(Ce,       Di)    .  . 

.    ,    24. (M< 

^ftticrde   .    .  , 

•    .  1,12 

Kiseiioxydul    .  . 

.  3,17 

Kalkerde    .   .  . 

.    .  2,75 

GlUhverlost   .  . 

,    .  1,07 

99,58 

Dabei  bemerkt  aber  Marignae  in  Betreff  der  Thorerdey 
dass  die  von  ihm  gefundene  Quantität  nm  3  p.O.  erhöht  nnd 

eine  prleiebe  Mcn^e  von  Ceroxydeii  abgezogen  werden  müsse, 
wenn  man  annehme,  dass  die  unterschwefligsaure  Tliorerde 
in  1200  Tb.  Wasser  löslich  sei.  Da  dieser  Umstand  bei  mei- 
ner  Analyse  des  Aesehynits  bertteksiehtigt  wurde,  so  lassen 

sich  unsere  Analysen  nur  vergleichen,  nachdem  diese  Cor- 
rectur  ausgeführt  wurde.    Demnach  hätten  wir  erhalten: 

Harlffnve  amentttff 


Zinnsaure 

.  0,18 

Metallsauren 

.  51,45 

Thorerde 

.  18,75 

((V.  J.n,  Di)  . 

.  21,09 

'V'tti'n.'rdü 

.  1,12 

EiHeüoxyduI 

.  3J7 

Kalkerde 

.  2,75 

QlUhverlast . 

1,07 

99,58 

3,001 
0,22)7, 
0,70 1 
0,78 


18 


Nach  meinen 

Sumntoff 

Vertuchen 

47,;j5 

22,91 

2,77  \ 

15,96 

2,32/ 

5,30 

1,05  \  7, 89 

r),üo 

1,33  i 

1,50 

0,42  ] 

1,70 

100,72 

Ans  YOfStebenden  Analysen  des  Aesehynits  ergiebt  sich 
in  Betreff  der  basischen  Bestandtheile  dieses  Minerals,  dass 

Marigiiiu  f^anz  dieselben  Substanzen  gefunden  hat,  wie  ich. 

Jooro.  f.  pr«kU  Ch«inte.  CV.  6.  21 
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Wag  die  Schwankungen  in  Beireff  ihrer  Quantität  anbelangt, 

f^o  fäiiul  dieselben  ^^-üssteiitbeils  eine  Fol^e  von  isomorpbcu 
^  Vertretungen  und  koramen  daber  nicht  weiter  in  Betracht, 

Dagegen  besteben  noch  bedeutende  Differenzen  in  unse- 
ren Ansichten  über  die  Natur  und  Zusammensetzung  der  im 
Aescbynit  enthaltenen  Metallsäuren. 

Nach  meiner  Ansicht  bestehen  diese  Säuren,  ausser  aus 
TitansäurCi  aus  Säuren  des  Ilmeniums  und  Niobiums  mit  der 
Zusammensetzung  Ii  und  Nb.  Nach  Marignae  enthält  der 
Aesehynit  ausser  Titansäure  nur  Niobsäure,  welcher  er  die 

Formel  Üb  giebt  und  als  identisch  betnK  lit(»t  mit  der  Säure 
des  Columbits,  die  nach  meinen  Versuchen  nach  der  Formel 
R  zusammengesetzt  ist 

Um  diese  Differenzen  aufzuklären,  habe  ich  die  Metall- 
säuren des  Aeschynits  einer  neuen  Untersuchung  unter- 
worfen. 

Eine  grössere  Quantität  dieser  Säuren,  die  durch  wie- 
derholtes Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  Aus- 
waschen und  Gltthen  erhalten  worden  waren  ^  wurden  mit 

Kalihvdrat  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser  be- 
handelt Dabei  bildete  sich  eine  trUbe  Lösung,  aus  der  äicb 
saures  titansaures  Kali  absetzte.  Dasselbe  wurde  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  geschmolzen,  in  Wasser  gelöst  und  die 
Titansäure  durch  Ammoniak  gefällt. 

Die  klare  alkalisehe  Lösung  wurde  in  mit  Salzsäure 
stark  angesäuertes  Wasser  gegossen ,  wohei  mau  darauf  sab, 
dass  die  Säure  im  Ueberschuss  blieb.  Dabei  wurde  etwas 
Titansäure  gelOst,  die,  nach  dem  Abfiltriren  des  Nieder- 
schlags, durch  Amnuaiiak  gefüllt  wurde.  Die  durch  die  ver- 
dünnte Salzsäure  gelallte  Säure  wurde  in  Fiusssäure  gelöst 
und  mit  ihrem  Aequivalente  Fluorkalium  versetzt  Dabei 
schied  sich  eine  geringe  Menge  Kalium-Silicinmfluorid  ab, 
dem  aber  keine  Spur  von  Kalium -Tantalfluorid  beige- 
mengt war. 

Die  saure  Lösung  der  Fluoride  wurde  jetzt  verdampft 
und  vollständig  auskrystallisirt 

Die  so  erhaltenen  Fluoride  wurden  in  ihrem  15fachen 
Gewichte  reinem  heisseu  Wassers  gelöst   ßeim  Erkalten 
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bildete  sich  eine  grosse  McDge  ciucs  in  zarten  peiimutter- 
glSDzendeii  Blätteben  krystallisirten  Salzes  No.  1. 

Nacb  dem  Eindampfen  der  von  diesem  Salze  abgegosse* 

nen  Flüssigkeit  bildete  picli  jetzt  eine  noch  grösgere  Men«^e 
eines  anderen,  ebenfalls  in  zarten  perlniuttergläui^enilen  Blatt-  ' 
eben  krystallisirten  Salzes  No.  2.   Diese  Salze  wurden  jetzt 
n&ber  nntetsncbt 

gnHammensetrong  des  Saloea  No.  1. 

Dieses  Salz  war  ein  Doppelsalz  von  KFl  +  TIFI^  +  H 
mit  KFl  +        +  H  ;  R  =  (ll,Nb). 

Die  Analyse  wurde  wie  folgt  ausgeführt: 

100  Tb.  gaben  ö»91  Tb.  Wasser. 

100  Tb.  mit  Sobwefelsäure  eingedampft  hinterliessen  ein 
Salz,  djxs  nacb  dem  Lüsen  in  Wasser  und  nacb  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak  einen  Niederschlag  gab,  der  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  geglüht  38,00  Tb  Metallsäuren 
hinterliess.  Naeb  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit  und 
Sebmelzen  des  rflekstftndigen  sauren  Salzes  mit  Qbersebllssi- 
gern  kohleusaureu  Ammoniak  blieben  60,42  Tb.  schwefel- 
saures Kali. 

100  Tb.  des  Salzes  wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  salzsaurem  Kalk  und  hierauf  mit  Ammoniak  im  lieber- 

8^hu»8  versetzt.  Um  die  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  zu 
verblUen,  wurde  die  Flüssigkeit  vor  dem  Filtriren  mit  Esj=iig- 
säure  neutralisirt,  worauf  der  Niederschlag  ausgewaschen 
und  geglttht  wurde.  Man  erhielt  dabei  ein  Gemenge  von 
Flnorealeium  und  Metallsäuren.  Naeb  Abzog  der  letzteren 
blieb  eine  Menge  von  Fluorcalcium,  dessen  Aequivalent  an 
Fluor  39,58  Tb.  betrug. 

£s  waren  also  aas  100  Tb.  des  Sabses  Jb^o.  1  erhalten 
worden: 

Wiaser  5,9t 

Hotallsfiuren  .  .  .  3S,00 
Scbwefelaanres  Kali  60,42  —  27,t2  Kalium 
Fluor  39»ö8 

27,12  Th.  Kalium  branchen  12,97  Th.  Fluor  um  Fluor- 
kalium zn  bilden.  Die«e  abgezo^^en  von  39,58  Th.  Fluor, 
bleiben  20,28  Tb.  Fluor  fttr  die  Metallfiuoride.   Hieraus  er- 
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triebt  8icb;  dn'^s  sieh  das  Fluor  des  Fluorkaliums  zu  dem 
Fluor  der  Metallfluoride  verhält  wie  12,97 :26|28  oder  wie 
1 : 2,02,  also  fast  genau  wie  1 : 2.  Die  in  diesem  Saite  ent- 
haltenen Afetallfluoride  sind  daher,  da  in  .solchen  blättrigen 
*  Fluoriden  stets  1  At.  Kalium  auf  1  At  Metall  enthaiteu  sind^ 
nach  der  Formel  RFl,  zusammengesetzt,  woraus  folgt,  dass 
auch  die  Säuren,  aus  denen  diese  Fluoride  dargestellt  worden 
waren,  die  Formel  RO^  hatten. 

Daher  lägst  sich  auch  das  At.-Gew.  dieser  Metallsäuren 
und  das  des  darin  enthaltenen  Metallgemisches  aus  den 
Quantitäten  des  gefundenen  schwefelsauren  Kalis  und  der 

Metallsäuren  leicht  berechnen,  nach  der  Formel: 

60,42:  38,00  =lUb8,b:x, 
und  hieraus  x«  684,7. 

Da  nun  in  1  At.  der  Metallsäuren  2  At  Sauerstoff  ent- 
halten sind,  so  beträgt  das  At.-Gew.  des  Metallgemisches 
684,7—200  =  484,7. 

Nimmt  man  an,  dass  in  diesem  Metallgemiscfae  1  At 

Titan  und  l  At  (Nb,ll)  einhalten  waren.  8(»  beträgt  das  At- 
Oew.  des  iTeinißches  von  lluienium  und  Niobium  484,7.2« 
969,4—303,7^665,7  und  diese  Zahl  entspricht  einem  Ge- 
menge Ton  1  At  Niobium  und  4  At  Umenium,  denn : 

(713,6  +  2618^)  ^ 

D 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  No.  1  entspricht  daher 
der  Formel :  KFl  +  (Ti. ,Nbv. Jlsr^Fl^  +  if . 


Diese  Formel  giebt : 

B«r. 

Gef. 

ViTi  151,85 

VioNb  71,36 

1 485,09 

27,19 

26,9t 

Vßll  261,88 

IK 

488,«5 

27,34 

27,12 

3  Fl 

701,40 

39,18 

39,58 

IH 

112,50 

6,29 

5,91 

17b7,b4 

100,00 

99,52 
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gqsaminwMietropg  äm  Solies  Ha  2. 

Kach  derselben  Metbode ,  wie  vorstehend  angegeben, 

wurden  ans  100  Th.  dieses  Salzes  erhalten : 

W«aier    ....  ^83 

HetaUsXimo  ,  •  .  44,25 

SchwefelsaureB  Kali  55,166  =  24,166  Kalium 

Fluor   35,20 

At-Gew.  der  Metallsäuren  nach  Kalium  873,3. 

24,766  Kalium  brauchen  11,84  Fluor  um  Fluorkalium 

zu  bilden.  Diese  abgezogen  von  35,20  Fluor  bleiben  23,36 
Fluor  tUr  die  Metallliuoride.  Die  Proportion  des  Fluors  im 
Fluorkalium  zu  dem  Fluor  in  den  Metaiifluoriden  ist  daher 
1 1,84 : 23,36  oder  wie  1^1,973,  mithin  sehr  nahe  wie  1:2. 
Diese  PiuportioD  beweist  ,  dass  uucb  die  iu  dem  Salze  No.  2. 
entbaltenen  Metalltiuoride  uaeb  der  Formel  RFl^  zusammen- 
gesetzt waren  und  dass  mithin  die  Metallsäuren ,  aus  denen 
dieses  Fluorid  bereitet  worden  war,  2  At  Sauerstoff  enthiel- 
ten nnd  nach  der  Fonnel  RO^  zusammengesetzt  waren.  Da 
liun  das  At.-Gew.  dieser  Metallsäuren  zu  873,3  geiumleu 
wurde,  so  beträgt  das  At.-Gew.  des  Metallgemiscbes  ()73,3. 
Dieses  Gemisch  besteht  demnach  aus:  1  At.  l^iobium  und 
2  At  ümenium,  denn : 

(ilM+iM'l)  »  674.3. 
3  • 

Das  Salz  No.  2  war  daher  nach  der  Formel: 

KFl  +  (>;b,3lli/3)Fl2  +  H 
zusammengesetzt   Diese  Formel  giebt : 

Ber.  Gof. 
V*Nb  j        3  3^ 

IK       4883  24,73  24,766 

3F1       701,4  35,48  35,200 

*ö        1»2,5  5,69  ^«30_ 

1097,0  100,00  99,912 

Nach  diesen  Untersuchungen  wurden  als  Zusammen« 
setzvng  von  100  Th.  der  Metallsäuren  des  Aeschynits  ^o- 

fuudcii : 
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t  TituiBäiire 

a)  dtttch  Sehtoelsen  des  Aeschynito  mit 
eaurem  schwefolBauren  Kall  gingen 
inLtfmng  31,76  Tli. 

b)  beim  Scbmelzen  der  rohen  AeBchynit- 
eäuro  mitKaIibydrat,F£Uen  der  allia« 
liaehen  LOeung  durch  ttberiehOuige 
SalssSnre  und  auedenFlaoriden  wur- 
den erhalten    7,72  > 

39,50  Th. 

NiobsXure   .  t^^M^a^o 
Umensäure  .  4t,36i 

100,00 

47,35  Th.  der  Metall^ureu  des  Aeschj'uii^  bebtauden 


mithin  aus: 

Niobsäure  9,06 

IlmensKure  ....  19,58 
UtanBäure.  .  .  .  .  i8,7t 

47,35 


1 00  Th.  AeBchynit  würden  daher  naeh  dieser  neuen  Un- 
tersuchung seiner  Metailsäuicu  bcstaudeu  liabeu  aus: 

Sauerstoff  Proportion 
NmHjje  Niobsäuro  rNb)     .    .     ?>,06       1,98  j 

Ilmeiii-c  Ilniensäurc  (II)   .   .    ID,5>       4,70 1 14,11  l,7Sb 

'ritaiisiimc  1^,71  7,4:w 


Thürcrdc   22,U1  '2,77  \ 

(Ce,       Di)   li>,0«  2,;t2l 

Yttererde  •   .  5,30  1,05 '>  7,S9  I 

Eiscnoxydal   «,00  1,331 

Kalk   1,50  0,42/ 

GlUhveriUÄt   lü^^  ^  — 

100,72 


Vorsteheilde  Proportion  des  Sauerstoffs  der  ßa^en  zu 
(Umu  der  ISäurcn  des  Ae.scbynits  von  1  :  1,788  führt  offenbar 
zur  Formel  KK,  welche  die  Proportion  1  :2  erfordert.  Die 
Differenz  dieser  Zahlen  ist  eine  Folge  der  Schwierigkeit  der 
Trennung  der  Thorerde  von  der  Titansfture.  Dieselbe  wurde 
bei  meiner  Analyse  des  Acschynits  durch  Uberscbüssiires 
kleesaures  Ammoniak  bewirkt,  wobei  kieesaiuc  Tbürcrcle 
gefällt  wird,  während  kleesaure  Ammoniak-Titansäure  gelöst 
bleibt  Aber  die  gettllte  kleesaure  Thorerde  wird  dabei 
titauhalii^'.   Ich  sebätsce  die  QuaatiUit  der  Titausäuro,  die 
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dadurch  zu  wenig  und  die  der  Thorerde,  die  dabei  zu  viel 
erhalten  wurde,  auf  ungefähr  3  p.G. 

Es  bleibt  jetzt  noch  ttbrig,  die  Differenzen  BcbSrfer  ins 
Au^e  zu  fassen,  die  noch  iu  Betreft  der  Isatui  und  der  Zu- 
sanimeusetzung  der  Aeschynitsäuren  zwischen  Mariguac 
nnd  mir  bestehen.   Dieselben  betreffen : 

1)  Die  Proportion  von  Titansfture  und  den  anderen  Me- 
tallsäuren. 

2)  Das  Vorkommen  von  IlmenHäure  im  Ac.s(  liynit 

3)  Die  Zusammensetzung  der  titaufreien  Kalium-Metall- 
fluoride. 

4)  Das  spee.  Gew.  der  Aesehynitsfturen. 

5)  Die  Formel  des  Aeschynits. 

Ad  1.  Marignac  erhielt  aus  100  Th.  Aeschynit 
51,45  Th.  Metallsäuren.  100  Tb.  der  letzteren  zerfielen  bei 
Tersehiedener  Behandlung  bei  4  Yersuehen  in : 

«.         b.         e.         d.  llittat 

Titamdiare   44,4    43»7    d9,S    4t,6  42,75 

Andere  MetalMoren   ^  B5^     56,3     60,2     58,4  57,25 

iuÖ,0  100,0 "  too«o   io~o,o'  100,00 

Ich  erhielt  aus  100  Tli.  Aescbynit  47,35  Th.  Metallsäu- 
ren und  diese  bestanden  in  100  Th.  aus : 

TiUnsMare  39,5 

Andere  Metallaäuren    .  6o,5 

100,00 

Dazu  habe  icb  aber  bereits  bemerkt,  dass  ich  we^en  des 
Titiinsäure^cballs  der  Thorerde  ungefähr  3  p.C.  Titansäure 
zu  wenig  erhalten  habe.  Nach  dieser  Correctur  würde  also 
die  Quantität  der  Metallsäuren  in  lOOTh.Aescbynit  50,35  Th. 
betragen  haben ,  wodurch  sieh  die  Proportion  der  Titaneäure 
zu  den  anderen  Metallsäuren  wie  folgt  stellt: 

TitHUääure  43,11 

Andere  Metallsäuren  _^  5B,5>u 

roo,o(>~ 

Eine  solche  Proportion  entspricht  dem  Mittel  der  von 
Marignac  gefundenen  Menge  von  Titansäure  und  der  ande- 
ren Metallsäureii.  wodurch  diese  Differenz  gehoben  ist. 

Ad  2.  Das  \  üi'k(*iimieu  von  Iluieusiiure  im  Ae.scbynit 
lässt  sich  leicht  durch  die  Zinnprobe  nachweisen.  Wenn 
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mao  das  Hydrat  von  4  Grau  dieser  Säure  mit  240  Gran  star- 
ker Salzsättre,  mit  dem  gpec  Gew.  von  1,19,  in  einem  kleinen 
Glaskolben  vermischt,  10  Gran  Zinnfolie  zusetzt  und  so  lange 

erhitzt ,  bis  das  Zinn  grüsstentheils  irclöst  ist,  so  erhalt  man 
nach  ZuBatz  von  Wasser  eine  blaue  Lösung,  die  aber  beim 
Filtriren  ihre  blaue  Farbe  augenblicklich  verliert  und  braun 
wird.  Diese  Reaction  beweist,  dass  die  Säure  des  Aeschynits 
grOsstentheils  aus  Ilmensäure  besteht ,  der  nur  wenig  Niob> 
säure  beigemengt  ist.  Keine  niobige  Säure,  deren  Dar- 
stellung bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchung  der  Colunibite 
ausführlich  angegeben  wurde ,  giebt  unter  obigen  Umst&nden 
eine  intensiv  blaue  LOsung,  die  weder  beim  Filtriren  noch 
beim  Steben  an  der  Luft  braun  wird,  sondern  rnrnh  und  nach 
und  erst  nach  längerer  Zeit  farblos  wird.  Marignac  hat 
früher  angegeben,  dass  er  bei  der  Zinnprobe  niemals  eine 
braune  Fftrbung  der  Lösungen  bemerkt  habe,  was  seinen 
Grund  darin  hatte,  dass  Marignac  zu  diesmal  Versuchen 
zu  scbwache  Salzsäure  verwandte.  Gegenwärtig  hat  aber 
Marignac  ebenfalls  gefunden,  dass  die  von  ihm  für  rme 
Niobsäure  gehaltenen  Substanzen  bei  Anwendung  von  starker 
Salzsäure  bei  der  Zinnprobe  braune  Lösungen  gaben,  wo- 
durch ihr  Gehalt  an  Ilmensäure  erwiesen  ist. 

Ad  3.  Marignac  bereitete  mit  Aescbynitsäure,  die  zu- 
vor möglichst  vollstäudig  von  Titausäure  befreit  worden  war, 
Kalium-Metallfluorid,  indem  er  das  Hydrat  der  Säure  in 
flberschflssiger  Flusssäure  löste,  ihr  Aequivalent  Fluorkalium 
zusetzte  und  sucoessiv  krystallisircn  lies».  Das  crhiiUt'ue 
Salz  wurde  in  reinem  Wasser  gelöst  und  umkrystallisirt. 
Dabei  wnrde  ein  blättriges  Salz  erhalten,  von  dem  100  Th., 
im  zuvor  entwässerten  Zustande,  gaben : 

Sohwefelsaiu-ea  Kali  .  61,55 
MetallsUuren  ....  47,24 

Diese  Proportion  entspricht  offenbar  einer  Yerbiuduug, 
die  nach  der  Formel : 

2KFl  +  RaFl3  +  2ft, 

zusammengesetzt  war. 

Aber  bei  der  Darstellung  dieses  balze»  sind  verschiedene 
Umstände  zu  berücksichtigen. 
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Das  mit  KFl  verbundene  Molekül  HFlj  bat  uämlich 
grosse  Neigung,  sich  beim  Kiystollisiren  aus  saurer  Lösung 
in  die  Molekttle  R2FI3  und  RFI.i  zu  zerlegen.   Man  erbftlt 

daher  bei  »uccessiver  Krystallisütion  diesei-  8alze  aus  .saurer 
Lösung ,  so  lange  noch  Titaufluorid  vorbanden  ist,  zuerst  ein 
Saiz  No.  1,  welches  nach  der  Formel:  KFl+KFl,  +  ä 
B»(Tl,NbyIl)  zusammengesetzt  ist  Hierauf  krystallisiren 
Salze  No.  2  und  No.  3  von  verschiedener  Form,  tbeils  blätt- 
rig, thcils  kurz  prismatisch,  die  Gemenge  versehicdcn  zu- 
samniengesetzter  Salze  sind.  Aus  der  sauren  Mutterlauge 
krystallisirt  zuletzt  ein  Salz  No.  4  in  langen  nadelfttrmigen 
Prismen,  welohes  die  Zusammensetzung  3KF1  +  2BFI3 -|- 
2iiFl  hatte. 

Ais  ich  obiges  Genienge  der  Salze  Nu.  2  und  No.  3  in 
reinem  Wasser  löste  und  krystallisiren  Hess,  so  erhielt  ich 
buttrige  Krystalle  von  denen  10(>  Th.  gaben : 

Wasser  6,75 

Metull.säurcn  ....  43,10 
Schwefel 6 Hure«  Kali     .  57,45 

100  Th.  des  wasserfreien  Salzes  würden  also  gegeben 
haben : 

Sehwefelsaares  Ksli  .  61,60 
MetallsKttreti  ....  46,22 

Dieses  Salz  hatte  also  ofieubar  eine  ganz  ähnliche  Zu- 
sammensetzung, wie  das  von  Marignac  erhaltene  und  war 
daher  ebenfalls  nach  der  Formel :  2KF1  +  R,F1,  +  2H  zu- 

samiutiigesetzt.  Es  lässt  sich  also  jetzt  leicht  einsehen,  wie 
Marignac  iiowohl,  wie  ich  selbst,  aus  Acschyuitsäuren  von 
der  Zusammensetzung  BO^  ein  Fluorid  bekommen  konnten, 
das  nach  der  Formel  2KFl  +  R2F^  +  2fi  zusammengesetzt 
war.  Das  Molektll  RFI2  hatte  sich  uämlich  in  die  Moleküle 
R.,F1,  +  ^^^h  zerlegt.  Ersteres  bildet  mit  KFl  schwerlös- 
licbere  Verbindungen,  welche  zuerst  kryntullisiren,  letzteres 
dagegen  leichter  lösliche,  welche  in  der  sauren  Mutterlauge 
bleiben. 

Um  daher  die  Verbindung  KF1  +  Ki  I.2  +  erhalten, 
mUdseu  die  titanfreien  Salze  vollständig  aus  der  sauren  Lö- 
sung auskrjstallisirt  werden.  Hierauf  löse  man  sie  zusammen 


Digitized  by 


330         Hei  uiaun :  Fortgesetzte  UDteräuehungen  Uber  die 


mit  den  iSalzen  aus  der  Muttcrlau^re  in  weuig  hcibbem  Wasser 
und  lasse  durch  Erkaitcu  krystalimiren. 

Ad,  4.  Jetzt  kann  man  auch  begreifen,  wob  er  der  Wider- 
spruch in  Marignae's  Angaben  in  Betreff  der  specifischen 
Gewichte  der  Aeschynitsfturen  kommt  Marignac  fand  das 
spcc.  Gew.  der  k^Iicii  Säure,  wie  sie  durch  Schmelzen  des 
Aeschynits  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erhalten  wird, 
zu  4,265«  ich  hatte  dasselbe  bei  Terschiedenen  Proben 
zwischen  den  Zahlen  3,95  und  '4,20  schwankend  gefunden. 

Ein  ganz  andere»  8i)ec.  Gew.  der  Säure  fand  aber 
Marignac,  als  er  dieselbe  aus  dem  Kalium -Metallfiuoride 
abschied,  welches  die  oben  angegebene  Proportion  von  schwe- 
feisaurem  Kali  und  Metalisfture  gegeben  hatte.  Das  spec. 
Gew.  dieser  Sfture  betrug  Jetzt  4,526.  Marignac  ist  der  An< 
sieht,  dass  diese  Ditl'ereuii  von  Titansäuic  iiciiuhre,  welche 
der  rohen  Säure  beigemengt  war.  Diese  Ansicht  kauu  aber 
nicht  richtig  sein ,  denn  der  durch  Schmelzen  des  Aeschynits 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erhaltenen  Säure  waren  nur 
1 1 ,3  p.c.  TitansXure,  mit  einem  mittleren  spec  Gew.  von  4,25, 
beigemengt.  Zieht  man  das  spec.  Gew.  dieser  Menjrc  von 
Titansäure  von  dem  der  rohen  Aeschynitsäure  ab,  so  bleibt 
eine  Säure  mit  dem  spec.  Gew.  von  4,267  und  diese  Zahl 
differirt  bedeutend  von  dem  spec.  Gew.  der  reinen  niobigen 
Säure,  welche  1,7 S5  beträft. 

Nimmt  man  aber  an,  dass  die  Aeschynitsäure  nach  der 
Fonoel  WO.,  zusammengesetzt  sei ,  dass  sie  durch  sucoessive 
Krystallisation  ihrer  Kaliumfluoride  aus  saurer  Ltlsung  zer- 
legt werde  und  dass  in  Folge  davon  aus  dem  von  Marignac 
untersuchten  Fluoride  eine  Säure  vun  der  Zusammensetzung 
£.2^3  erhalten  wurde :  so  musste  diese  Säure  auch  ein  höheres 
spec.  Gew.  besitzen,  als  die  ursprüngliche  Säure. 

In  der  That  betragen  die  spec.  Gew.  von : 
Ilmeniger  Ilmensäure  (II)  =  4,00, 
IlmVuiger  Säure  (11)  =4,3, 
Niobiger  Säure  (Nb)        =  4,7b5. 

In  einer  Säure  mit  dem  spec.  Gew.  von  4,526  würden 
daher  ungefähr  gleiche  Theile  ilmeniger  Säure  und  niobiger 
Säure  entlialte»  sein,  denn  unter  dieser  Voruussetzung  erhält 
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Biaii  i\m  spec.  Gew.  eines  solchen  Gemenges  zu  4,542,  wie  aas 
nachstehender  Berechnung  hervorgeht : 

0,50 .  4,3  «»2,150 
0,50  .  4,785  2,;i.)2 
~1,0Ö  ^  4>42 

Ad,  5.  Untersuchen  wir  jetzt  noch  wie  sich  die  Zusani> 
meDsetzong  des  Aeschjnits  nach  Harignac's  Analyse  ge- 
staltet, aber  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Aesebynit- 
aänren  uach  der  Formel  RO2  zu.saimncngesetzt  waren. 

Marignac  erhielt  aus  dem  Aeschyuit  51,45  p.C.  Metall- 
sftnren^ 

100  Th.  derselben  gaben  im  Mittel  42,75  Titansäare  und 

j7,20  Tli.  aiidcic  Metalisäuren. 

51,45  Th.  AescbyuiUäuren  würden  alno  bestehen  aus 

Titansäurc  2ü/.»9 

Andere  MeUUsäaren  .  30,4 0 

51,45 

Das  nach  der  Formel  2KFi  +  l^iFl^  + zusammen- 
gesetzte Fluorid  gab : 

Motallsäureij   ....  47,24 
.SchwefeJauures  Kali  . 

Hiemach  berechnet  sich  das  At-Gew.  der  Metallsäuren 
zu  1670,9  und  das  des  Metidlgemenges  zu  685,4.  Das  At- 
Gew.  der  Metalisäuren  mit  2  At.  vSauer.xtotV  Ijehägt  dciimach 
885,4,  In  30,46  Th.  dieser  MetaUsäuren  sind  daher  b,S7  Th» 
Sauerstoff  enthalten. 

Der  Aeschynit  besteht  daher  aus : 


ftaiumtoir  Proportion 

Zinnaänre   0,18  0,04 1 

TitansSm«   20,99  8,33|i5,25  2,t2 

Andere  MetaHsäaieD  .  .  30,40  6,88 ) 

Thorerde  18,75.  2,22 1 

(Ge,iim,Di)   21,09  3,06| 

Tttererde  1,12  0,22V  7,18  l 

Eueaoxydul  3,17  0,70 1 

Kalkerde   2,75  0,78] 

Ulfihveriust    ....  .    1,07  — 

99,58 


Maiiguac's  Analyse  des  Aescbyuits  führt  also,  ebenso 
wie  meine,  bei  der  Annahme,  dass  die  in  diesem  Minerale 
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enthaltenen  Metallaäuren  2Ai  Sauerstoff  enthalten ,  zu  der 

einfachen  Formel; 

RR 

Dagegen  mmmt  Marignac  an,  dasa  der  Aeschynit  naeh 
der  Formel 

•r)Rfi  +  2R.Jb 
znsamniengesctzt  seL    Welche  von  diesen  Formeln  RR  oder 

5RTi    SRjNb  ist  nun  die  wahraeheinliehere  ? 


XLVII. 

Ueber  die  ZnsaimneBfietziiiig  des  TBchewkinits 

von  der  Küste  CoromaiideL 

Von 

R.  Her  manu. 

KUrzlieb  hatte  Herr  Professor  Dea-Gioizeaux  die 
Gute,  mir  eine  Probe  des  seltenen  Tsehewkinits  von  Coro- 

mandül  zu  schicken,  der,  so  viel  ich  vvcibs,  bibbcr  nur  iü 
einem  Exera^daie  vorbaudcu  war^  welches  sich  iu  der  8auuu- 
lung  von  Beudant,  unter  der  Bezeichnungi  Mineral  von. der 
Kttste  Coromandel,  vorfand. 

Dieses  Mineral  wurde  von  Damour  näher  nntersueht 
und  als  'rscbewkinit  orkaunt. 

ich  habe  die  mir  geschickte  Probe  b€uut;&t,  um  dieselbe 
mit  dem  Tschewkinit  von  Miask  zu  vergleichen  und  um  die- 
selbe auf  einen  Gehalt  an  Thorerde  zu  prüfen. 

Damour  gab  folgende  Charakteristik  des  Tsehewkinits 
von  Coromandel : 

Amorph,  Schwärzlich  braun.  Schwach  an  den  Kanten 
durchscheinend.  Ritzt  Glas.  Spec  Gew.  4,26. 

Die  mir  geschickte  Probe  hatte  folgende  Beschaffenheit: 
Amorph.  Pecbscbw  ;uz.  Sehr  duiiitc  Sjditter  waren  nur  stellen- 
weise mit  brauner  iarbe  durch  sc  hemcad.  Die  ilauptmasbc  dc8 
Minerals  war  undurchsichtig.  Bruch  gross-  und  flachmuschlig. 
Brachflächen  gUlnzend,  von  in  Metallglanz  geneigtem  Glas- 
glanz.  Pulver  graubraun.  Härte  6.   Spec.  Gew.  4,363. 
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'Der  TsebewkiDit  von  Miask  hat  folgende  Charaktere: 
Amorph.   Schwarz.  Undurchsichtig.   Bruch  ausgezeichnet 

glatt  und  flacbniuschlig.  Bruchflächen  Btark  ^^läuzend,  vou 
Olasglanz.  Pulver  dunkel liraun.  Härte  5,5.  öpec.  Gew.  4,55. 

Die  Analyse  des  Tschewkinits  von  Coromandel  habe  ich 
ganz  so  wie  die  des  Tschewkinits  vonjü iask  ausgeführt 

Daä  au8ge^llibte  Miueral  wurde  vou  balz&äure  vollstän- 
dig zersetzt,  wobei  sich  Kieselsäure  gallertartig  ausschied. 

Die  Salzsäure  L58ung  wurde  durch  Ammoniak  gefällt 
und  der  geglühte  Niederschlag  mit  Kalihydrat  geschmolzen, 
wobei  sich  Thouerde  löste. 

Der  von  der  Thonerde  getrennte  Ammoniakntederschlag 

wurde  iu  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  auf  1  Tb.  der  Oxyde 
mit  100  Th.  Wasser  verdllnnt  und  mit  uhersehUstjigem  unter- 
schwefligsaureu  Natron  gekocht.  Dabei  fiel  ein  Nieder- 
aehlag,  der  nach  dem  GlQhen  30,93  p.c.  vom  Gewicht  des 
Minerals  wog,  also  viel  mehr  betrug,  als  die  darin  enthaltene 
Titausäure.  Dieser  Niederschlag  wurde  in  Hydrat  verwan- 
delt, dasselbe  noch  nass  in  wenig  Salzsäure  gebist,  mit  der 
lOOfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit  der  4fachen 
Menge  vom  Gewicht  der  Oxyde  krystallisirtem  oxalsauren 
^mmonfak  versetsst 

Dabei  wurde  titanhaltige  Thorerde  abgeschieden,  wäh- 
rend der  grösste  Theil  der  Titansäure  als  kleesaure  Ammo- 
niak-Titans&ure  gelöst  blieb. 

Die  titanhaltige  Thorerde  wurde  geglüht,  in  Schwefel- 
säure gelöst,  die  neutrab»  L*i^ung  mit  viel  Wasser  verdünnt 
und  gekocht  Dabei  wurde  tborerdehaltige  Titansäurc  ab- 
geschieden ,  während  der  grösste  Theil  der  Thorerde  gelöst 
blieb  und  durch  Ammoniak  gefftllt  wurde. 

Die  so  abgeseiiiedcue  reine  Thorerde  gab  mit  Schwefel- 
säure ein  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliches  Salz,  dessen  con- 
centrirte  Lösung  beim  Erwärmen  schwefelsaure  Thorerde 
krystallinisch  absetzte. 

Die  LfKsung  des  schwefelsauren  Salzes  hatte  einen  rein 
zusammenziehenden  Geschmack.  Gegen  Ueagentien  verhielt 
sich  diese  Lösung  wie  folgt:  Kleesaures  Ammoniak  bewirkte 
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einen  weisseu  Niederschlag,  der  sich  in  eiuem  üeberscbusse 
des  FäliungsmitteU  nicbt  löste. 

Mit  KAliumeisencyiuiOr  entstand  ein  weisser  Nieder- 
schlag. 

Galluso^erbsäure  bewirkte  keine  Fällung. 

Die  geglühte  Erde  wurde  gelbst  von  Schwefelsäure  nur 
schwierig  und  langsam  gelOst  Das  heste  USsungsmittel  war 
saures  schwefelsaures  Ammoniak. 

Als  licsultat  der  Analyse  des  Tschewkinits  von  Coru- 
mandel  wurde  erhalten : 


Nach  meimm 

Nacli 

Vcraudteu 

Damonr 

KieselsRnre  . 

.   .  19,63 

19,03 

Titansäiire  .  . 

.    .  19,00 

20,80 

Thorerde   .  . 

.    .    14,40  j  . 

Cerbasen    .  . 

.    .  23,10(40,50 

38,38 

YtttTt'nlo   .  . 

.    .      3,00 ) 

Eise  nuxyd  Iii  . 

.    .  9,02 

7,96 

Kalk  .... 

.    .      4, Gl 

4,40 

'lulkcrdu    .  . 

.    .  1,48 

0,^7 

Manganoxydul 

.    .  0,25 

0,3S 

Thon  erde  .  . 

.    .      4, -20 

7,72 

GiUh  Verlust  . 

.  ^  1,16 

l,3ü 

100,00 

100,24" 

Der  Tsehewkinit  von  Miask  enthielt  nach  meinen 
suchen : 


KieflelaSure  •  . 

.  .  20,6S 

.   .  16,07 

.   .  20,91 

Orbasen  •  .  . 

.   .  22,80 

.   .  3,45 

Kisenoxydul  .  . 

.   .  9»17 

Kalk  

.   .  3,25 

Manganoxydnl 

.   .  0,75 

Uranozydtil   .  . 

.   .  2,50 

GlUbveriiist    .  . 

.   .  0,42 

100,00 

Aus  einer  Vergleichung  dieser  Analysen  ergiebt  sich, 
dass  das  Mineral  von  Coromandel  in  der  That  grOsstentheils 
aus  Tsehewkinit  besteht  Demselben  ist  aber  noch  ein'  an- 
deres Mineral  in  wechselnder  Men^e  beigemengt,  das  durch 
einen  Gbbalt  an  Tbouerde  und  durch  grössere  Durchsichtig- 
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keit  cliarakterisirt  wird.  Wegou  dieser  Beimenguug  lässt 
sieh  die  Formel  des  Tschewkinits  von  Coromandel  nicht 
berechnen. 


XLYin. 

La&mamiit,  ciu  neues  Mineral. 

Bei  erneuter  Durchmusterung  der  Krjstalhh  useu  von 
Beresowsk,  aun  denen  Berzeliua  den  Vauqucliuit  entnahm 
und  untersuchte,  fand  A.£.Nord6nBkjöld  (Oefvers.  of  Akad. 
Förhandl.  24,  1867,  Ko*  10,  p.  655) ,  dass  darin  einige  mess- 
bare Kristalle  desselben  sassen.  Als  er  aber,  uro  Uber  die 
Identität  sicher  zu  sein,  zuvor  eine  Aualvsc  derselben  vor- 
nahm,  zeigte  es  sich,  dass  in  ihnen  nicht  bios  Cbromsäure, 
sondern  auebPhosphorsäure  enthalten  war,  wovon  Berzelius 
in  seiner  Analyse  nichts  angiebt  Der  Vf.  betrachtet  daher 
diese  Kr\ stalle  i\U  ein  neues  Miueral  und  ueuut  dies^/öa-- 
mannifj  nach  dem  durch  seine  sibirischen  Kelsen  bekannten 
Professor,  der  wahrschemlich  zuerst  die  Aufmerksamkeit  auf 
das  Vorkommen  bei  Beresowsk  lenkte. 

Behufs  der  Analyse  löste  der  Vf.  das  Mineral  theils  in 
Salzsäure,  theils  in  Salpetersäure ,  füllte  iui  ersten  Fall  das 
Blei  durch  Zusatz  von  Alkohol  als  Chlorblei,  iui  zweiten  Fall 
durch  Schwefelsäure.  Das  salzsaure  Filtrat  wurde  vom 
Kupfergehalt  durch  untcrschwefligsaures  Natron,  das  sal- 
petersaure durch  Schwefelwasserstoff  befreit  Aus  beiden 
wurde  nachher  auf  gleiche  Weise  durch  Annuniiiak  ein  Ge- 
menge von  Phosphorsäure  und  Chronioxyd  nebst  eine  Spur 
Eisenoxyd  ausgefällt  und  dasselbe  mit  einem  Gemisch  von 
kohlensaurem  nnd  salpetersaurem  Kali  geschmolzen.  Die 
wässerige  Lösung  dicker  Scbmclzen.  vom  Hisenoxyd  abfiltrirt, 
wurden  zur  Abscheidung  der  Phusphorsäure  verschieden  be- 
handelt, die  aus  der  Salzsäuren  Lösung  erhalteue  wurde  nach 
der  Reduction  der  Cbromsäure  mit  molybdänsanrem  Ammo- 
niak ,  die  aus  der  salpetersauren  Liösung  erhaltene  sogleich 
mit  schwefelsaurem  Magnesia-Ammoni.ik  gefüllt,  während  der 
molybdänsaure  Niederschlag  für  sich  ebeufalls  mit  Magnesia- 
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salz  behandelt  Wörde.  Die  überschüssige  Phosphorsäure  wurde 
in  beiden  Li»?*un^en  nach  F^iltration  rom  Chrom oxyd  etc.  durch 
Magne^^iauiischuiig  bestimmt.  Das  Wasser  ermittelte  man 
Ton  dem  bei  \00^  €.  getrockneten  Mineral  durch  Glühen  und 
Auffangen  im  Ohlorcalciumrobr. 

Das  Resultat  der  Aualyseu  war 

B«r. 

Pb    61,26      61,06  61,48 
Un    12,43      10,S5  13,13 
fe      1,09        1,28  — 
Cr     lft,26      tM6  16,57 

P  S,05  S,57  7,83 
H        1,31         0,90  0,99 

eutsprecbeud  der  Formel 

!Pb  1 
^^|,Cr  oder 

(R»^.3)3p  +  2ka(Jr,  (8.  unten). 
Da  aber  der  Vf.  sich  nachmals  überzeugte ,  dass  unter 
jenen  Erzstufen  sich  ähnliche  für  Vauquelinit  angesehene 
Mineralien  befinden,  die  bei>der  Analyse  60  p.0.  Bleioxjd, 
10  p.c.  Kupferoxyd  und  h»t  gar  keine  PbospborBiure  gaben, 
andere  wieder,  die  bei  dem  gleichen  Blei  -  und  Kupfergehalt 
bis  16 p.c.  Phosphorsäure  enthielten^  so  mag  wohl  Berzelius 
eines  Ton  solchen  phosphors&urefreien  Mineralien  untersucht 
und  Vauquelinit  genannt  haben.  Nun  meint  der  Vf.,  dass  bei 

allen  diesen  Miueralieu  eine  Art  l8omoq)hie  zwischen  P  und 
Cr  statt  haben  möge  und  von  dieser  Annahme  aus  oonstruirt 
der  Vf.  für  sie  die  gemeinsame  Formel  aCHijUi^sP  -|-  bH;)Cr., 
worin  K=  VhP^+V3^"  speciellen  Fall  detj 

Laxmannits  lautet  dann  die  Formel 

{R.3Ha)s^  +  2RsCr, 
und  diese  verlangt  als  procentige  Zusammensetzung 

Ph  «0,39 
On  10,75 
Cr  18,41 

P  9,27 
H  1,18 

Die  oben  zaghaft  angedeutete  Isomorpbie  glaubt  der 

Vf.  gewissermaassen  unterstützt  durch  die  grosse  Aebnlich- 
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keit  im  Axenverbältuiss  des  Mouazits  (lljP)  a  :  b  :  ^j^c  = 

•  (  P 

1  :  0,7462  :  i,31Si   uuü  Laxmaunits  (^j^^  )  a  :  b  :  c  » 

1  :  0,740  :  1,.3S54. 

Die  weiteren  Eigeuscbafteii  des I^xmannits  sind  folgende: 
Er  bildet  einige  Linien  dicke  KrystaiiindiTiduea  oder 
krystailiniaehe  Massen,  als  Ausfüllung  von  Drusen,  deren 
Wände  mit  kleinen  dunkelgrünen  gliteemden  Krjstallen  be- 
deckt sind.  Bruch  krystallinisch ,  derb  oder  erdig.  Farbe 
dunkel  oliveu  -  bis  pistaziengrüu  und  grau.  Pulver  hell- 
pistassiengrQn.  U&rte  »  Kalkspath.  Spee.  Gew.  »  5,77 
bei  16<». 

Im  Kolben  giebt  das  Mineral  ein  weni^^  Walser,  auf 
Kohle  schmilzt  es  zu  schwarzer  Perle,  mit  Boi>  um  und 
Eisendraht  Reaction  auf  Phosphor,  mit  Pbospborsaiz  grüne 
Ferie.  Mit  Soda  und  Salpeter  Chromsäure  «Beaetion.  Mit 
Soda  anf  Kohle  entstehen  graue  und  kupferfarbige  Metaü- 
kugeln. 

Die  Kiystalle  sind  sehr  kurz  abgeschnittene  monokli- 
nisehe  Prismen  keilförmigen  Aussehens  mit  scharfen  Kanten, 
einige  Flächen  sind  rund  und  gebogen ,  also  unmesshar.  Im 

Allgemeinen  sind  die  Krystalle  sehr  fläclicureich,  darunter 
vorherrschend  die  Flächen  des  Prismas  und  des  orthodiago- 
nalen  Dornas.  Axenverhältniss  a :  b :  c  »  1 : 0,7400 : 1,3854« 
Winkel  zwischen  Klinodiagonale  und  Hauptaze  69<>  46'. 


XLIX. 
MineralanalyBen. 

¥on  der  aufgelassenen  Grube  bei  Westanä  in  Schonen 
(Schweden)  hat  C.  W.  61  cm  Strand  eine  Aneahl  «um  Theil 

neuer  Mineralien  untersucht  (Oefvers.  af  Akad.  Förhandl.  25, 
1868,  No.  3  u.  4,  p.  197). 

Bei  der  Analyse  der  Phosphate  beobachtete  der  Vf.  die 
Mangelhaftigkeit  der  bis  jetzt  üblichen  Methoden  zur  Schei- 
dong  der  Thonerde  von  der  Phosphoi-säure ,  insofern  aus  der 

Joura.  f.  praku  Chemie.  CV.  0.  2X 
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Weinsäuren  ammoniakaliBcheo  Ldsong  diePhospborsänre  nicht 
vollständig  fällt  und  eben  so  unbefriedigend  ist  die  Berze- 

lius'sclic  Methode,  bei  welclier  die  Thonerde  nicht  frei  von 
Phosphursäure  wird  und  die  L(jsung  noch  phospborsaure 
Thonerde  enthält  Nur  mittelst  Molybdänsäure  gelang  unter 
allen  Umständen  eine  seharfe  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure,  gleichwohl  bringt  diese  Methode  anderweitige  grosse 
Unbequemlichkeiten  mit  sich. 

1)  BerHnU,  ein  neues  Mineral^  2 AIP  -j-  U* 

Derbe  Massen  von  graulicher  oder  blassrosenrother  Farbe, 
auch  farblos.  Bruch  uneben.  Durchseheinend.  Giebt  im 
Kolben  Wasser  und  brennt  sich  vor  dem  Löthrohr  weiss,  ohne 
KU  schmelzen.  Gleicht  dem  Quarz,  giebt  aber  Thonerdereae* 
tion  mit  EobaltlOsung.  Von  Säuren  kaum  angreifbar,  von 
schmelzendeii  Alkalien  sehr  leicht,  die  Schmelze  löst  sich  in 
Wasser.  Härte  =  nahezu  der  des  Quarzes.  Speo.  Oew.  = 
2,64.  Kommt  sparsam  vor  in  Quarz,  von  dem  das  Mineral 
durch  einen  schmalen  Streifen  Lazulith  geschieden  ist 

Die  Analyse  ergab 

f  54,45  64,7a  54,57 
AI  40,07  ^  40,09 
?6     0,25        —  —  • 

u. 

Xu  Spur  —  — 

H  4»61  a,70  4,0& 

§i  — .  0,48  — 

2)  Troflelt,  neues  Mineral,  ÄI4P3  +  3H  =  3Ä1P  +  ÄIH3. 

Derb,  blassgrUn,  durchscheinend.  Bruch  eben  bis  schalig. 
Spec.  Gew.  3,10.  Härte  etwas  geringer,  LOthrohr*  und  che- 
misches Verhalten  ebenso  wie  des  vorigen  Minerals.  Findet 

sich  nie  8ell)8tilndig  in  t^rOssercn  Massen,  souderu  in  Nestern 
und  Gängen  neben  anderen  Phosphaten. 


ZusamroeiiBetEUDg 

Dt«h  Abssg  d«r 

f  46J7 

46,87 

45,98 

46^49 

46,72 

Xi  - 

42,96 

43,26 

- 

^,02 

2,22 

2,96 

2,76 

0,97 

0,97 

&  - 

0,68 

• 

H  - 

6,23 
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3)  AugcUth,  neues  Mineral,  Al^r  +  3H. 

Hat  deutlich  3  Blätterdurchgänge',  starken  rerlniiitter- 
glanzy  dasselbe  Löthrobrverbalten  wie  die  vorigeD,  giebt  aber 
mehr  Wasser.   Farblos  oder  blassrötblicb.  Spec.  Gew.  2,77. 

Findet  sich  sehr  spärlicli  in  anderen  Phosphaten  einge- 
schlossen,  yielfach  vermengt  mit  Kieselsäure  in  sehr  wech- 
selndeu  Mengen.  Die  Analyse  ergab  nacb  Abzag  der  Kiesel- 
erde folgende  Zasammensetzung  im  Mittel  aus  4  Analysen 

P  35,04 

A\  40,15 

Fe  0,S9 

Mn  ü,3t 

A  12,85 

*  4)  Aifytkaäih,  neues  Mineral 
Derb,  undeutlich  kry stall inisch  im  Bruch.  Lachsfarhig 
(daher  der  Name  von  (hrnxhfc:).  Härte  =  5.  Hclimilzt  leicht 
zu  braupgelbeni  Glas  und  giebt  mit  Soda  starke  Mangan- 
reaction.   Von  Säuren  sefawer  zersetzbar.  Speo.  Gew.  3»09. 
Zusammensetzung 

nach  Abzug  der  Si 
^  In  Uittal  Sanentoff 

36,06 

^®»'^{  15,20 


p 

33,2S 

32,67 

28,06 

26,26 

... 

Fe 

2,77 

4,49 

Mn 

7,10 

7,54 

Ca 

12,04 

.  • 

0,30 

—  0,41 

SI 

8,26 

8,94 

3,981 
8,02 
13,19 
0,33 
0,45 

H     6,90  6,10 


.5,82 


Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  2(CaMu)3P  +  AI5P2  + 
oder  wenn  man  die  Kieselerde  nicht  fttr  sich,  sondern  als 
Thonerdesilieat  in  Abzug  bringt : 

(CaMu)af  +  Äl^l^  +  3H. 
Fand  sieh  nur  in  einem  einzigen  grosseren  Klumpen  und 
mit  verbiUtnissmitosig  wenig  fremden  Phosphaten  verunreinigt 

5)  Kirrolithj  neues  Mineral,  2Ca3P  -f-  AlJ*  -f  all. 
Derb  9  von  unebnem  Bruch  und  blassgelb  {n^^qoi)  Ton 
Farbe.  Hftrte     &--a.  Spec  Gew.  »  3,08.^  Sebmilzt  leicht 
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tn  weiasem  Emaii,  mit  Soda  Manganreaction  gebend.  Zer- 
setzt sieb  fein  gepulvert  durch  S^lzs&are  nach  langer  Zeit 
ZuBammeDsetzung : 


p .  .  .  . 

39,11 

39,36 

••• 

AI   .  .  . 

21,02 

6a    .   .  . 

28,07 

Mo  .  .  . 

2,14 

]^    .  .  . 

0,87 

Mg  .  .  . 

0,20 

Pb   .  .  . 

0,11 

ä    .  .  . 

4,98 

—  4,69 

UoKfsllehe« 

4,60 

Vorkommen  selir  selten,  in  kleiiieu  Partbieu  eingesprengt 
mit  einem  hellblauen  PboBphat,  welches  ein  Gemenge  von 
LasuLith  mit  einem  Tbonerdesilicat  sein  mag. 

0}  Svanhergit,  (CaPb)3  +  ÄI3S2  +  611. 

Gewöhnlich  in  kömigen  Kry Stallaggregaten,  selten  deut- 
lich augkiystallisirt  Begleiter  Quarz  oder  Eisenglimmer. 
Spec.  Gew.     3,29.   Blase  honiggelb  bis  braunrotb,  durch- 

scheiueud.  Kaum  von  Salzsäure,  nur  schwer  vou  Stliwefel- 
säure  angreifbar.  Gicbt  im  Kolben  Wasser  von  saurer  Keac- 
tion  und  verliert  in  Weissgluth  alle  Schwefelsäure. 

Nach  Abzug  von  2,01  p.C.  Kieeelsäure  ist  die  Zusam- 
mensetzung : 

P  15,70  16,33 

S  15,97  16,18    16,6^    16,61    17,11  18,08 

Äl  34,95  35,29 

16^59  17,07 

Mg  0,24  — 

te  0,73  — 

Pb  3,82  — 

ä  12,21  —     11,76  11,90 

Nimmt  man  trotz  der  Schwankungen  das  Sauerstoffver- 

«IX  •  • 

hftltnisB  von  P:S:A1:R:H  —  5:6:9;3:6,  so  kommt  man 
auf  die  obige  Formel,  die  sich  von  der  aus  Igelström 's  Ana- 
lysen berechneten  Rammelsberg'scheii  durcli  die  doppelte 
Menge  Wasser  unterscheidet  Der  ungewöhnlich  grosse 
Natrongehalt  in  Igelström's  Analyse  ist  für  den  Vf.  kein 
Orund|  die  beiden  Mineralien  zu  trennen,  weil  auch  in  manchen 
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Svaubergiten  seltwt  vom  Homrjöberg  dae  Natron  fast  fehlt 

und  dafür  Kalk  eintritt.  Beweis  dafür  ciuc  Analyse  des 
Dr.  Sveusson  mit  folgendem  Ergebniss 

mm 

f  16,15 
's  13,92 
Sl  39,57 
Fe  1,79 
Ca  11,79 
Na  0,93 
k  0,43 
H  UJ4 

Unter  den  Silicaten  hat  der  Vf.  den  Cyanit  untersucht 
weicher  in  seinem  Aeusseren  ganz  dem  vom  fciorr^oberg 
gleicht}  aber  in  Westanä  sehr  sparsam  vorkommt. 

ZusammeiiBetsung 

Si  38,S2 
Äl  58,93 
Fe  1,40 
H  1,31 

7)  Westami,  neues  Mineral,  Al2Si3  -j-  ü. 

Gewöhnlich  in  strabligkrystallinisehen  Massen,  zn  Zeiten 

iu  ^^üt  uu&^el)ildeten  Knstjilleu,  eingebettet  in  Pyrophyllit 
Ziegelroth.  Härte  2,5.  Brennt  »ich  weiss  und  schmilzt  nicht. 
In  Phosphorsalz  schwache  Eisenreaction.  Von  Säuren  unan- 
greifbar. 

Zusammensetzung 

nwsh  Absiiv  to« 

t» 

•  •• 

l,9S  AIP 
Si     42,53       42,91  43,44 

.V. 

?.  !5I,92!  ~ 

AI    r>i,u     S        I  51,02 

Fe     1,01        1,56  1,30 

H      4,17        —  4,24 

S)  Näsumit 

Dieses  früher  vom  Vf.  im  Kirchspiel  Näsum  gefundene 
kreideweisse  sehr  weiche  Minerai  kommt  auch  in  Westanä 
▼or  in  sehr  geringer  Menge  mit  dem  oben  beschriebenen 

AUiikolith. 
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nach  Abzug  von 


§i  48,79 
f  2,41 

¥e  1,30 
ifai  0,84 

Ca  19,21 
H  4,21 


P  AIP 

50,91 


27,86 
1,36 
0,36 

13,82 
4,39 


Daraus  die  Formel 

RSi  +  ÄlÖij  +  H. 

Ferner  findet  sich  einsehr  spärlich  auftretendes  schwarz- 
braunes Mineral  in  dflnnen  Krystalltafeln^  eingebettet  iu  lose 
glimmeriji^e  Partbien  des  manpmbaltijren  Phosphats.  Eine 
annähernde  Analyse  ergab  die  Zusamnieasetzung 


Sl  30,47 

3Ll  30,45 

fe  15,00 

ftn  6,55 

Ca  3,54 

if^o 

§  1,08 

6  7,35 


ungefähr  entsprecbeod  der  Fonncl 


Endlich  wurde  ein  braunrothes,  mit  den  derben  Phos- 

pbaten  gemengt  vorkouiiuendes  Mineral  untersucht,  welches 
vielleicht  eine  beliebige  Mischung  von  »Silicaten  und  Phos- 
phaten ist»  obwohl  sich  allenfalls  eine  Formel  berechnen  lässt. 
Es  wird  kaum  von  Säuren  angegriffen. 
Zusammensetzung : 


P  t5,55 

Si  21,74 

Äl  32,96 

Fe  2,91 

Ca  15,78 

ig  0,16 

H  10,10 

Ca3p  +  3ÄlSi  +  5H. 


B2Si  +  3AlSi  +  3H. 
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Zur  KenutnisB  des  Tliallium& 

Als  J.  W.  Ganning  einen  FlugBtaub  der  Scbwefelsäure* 
&btik  von  Ruhrort  auf  Thaliium  yerarbeitetoi  machte  er 
gelegentlieh  der  Reinigang  des  Ohlortballiuins  einige  beacb- 

teußwcithe  ßeobachtuDgeii  (Cheni.News  186S,  No.  433,  p.  138). 

Wenn  das  Thallium  aus  einer  Lööuug ,  welche  arsenige 
,  Säare  und  Arsensäiure  eotb&lt,  durch  Salzsäure  niederge- 
aelilageii  wird ,  so  erhält  man  ein  Präparat ,  welches  arsen- 
haltig ist.  Löst  mau  eleu  Niederschlag  iu  Schwefelsäuic  and 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  so  bildet  sich  ciu  rothbraunes 
Schwefelmetall,  welches  man  bisher  für  ein  höheres Thallium- 
sulfuret  angesehen  hat  Allerdings  existirt  ein  solches,  aber 
OB  ist  sehr  unbeständig  und  wird  nicht,  wie  BOttger  an- 
giebt,  durch  Zubaiz  \ou  wenig  untcrjscluvclliöSaLireni  Natron 
zu  Thailiumuxydulsalz  erhalten,  sondern  nur  wenn  Thaiiium- 
oxydulsals  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Jenes  rothbraune  Sobwefelmetall  ist  vielmehr  nichts  als 
ein  Gemenge  uder  auch  eine  molekulare  Verbindung  von 
Schwefelarsen  mit  Schwefelthalliuni.  Denn  wenn  man  es 
mit  Katronlauge  behandelt,  so  wird  es  in  ein  schwarzes 
Pulyer  verwandelt,  und  das  Filtrat  davon  giebt  bei  Zusatz 
von  Sfture  gelbes  Schwefelarsen  ohne  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff,  was  doch  geschehen  mUsste,' wcuu  ciu 
höheres  Thalliumsuliuiei  beigemengt  gewesen  wäre. 

Dieses  rothbraune  Schwefclmetall  entsteht  auch,  wenn 
man  ammoniakalische  Lösung  von  Schwefelarsen  mit  ammo- 
makallscher  Losung  von  Thalliumoxydulsalz  vermischt 

Adriaanz  hat  6  solcher  Niederschlüge  untersucht  und 
gefunden,  dass  derjenige,  welcher  aus  saurer  Lösung  von 
arseniger  Säure  und  Thalliumsulfat  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefallen  war,  sich  als  Verbindung  gleicher  Aequivalente 
aubclicu  lässt 

Ber.  nach  TI8,AsS3 
.  8     18,82     19,56     21,27  tS,7 
Ab  21,40     21,56     20,08  21,9 
Tl    60,57     57,07     58,65  59,4 
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Die  aus  ammoniakalischer  Lösung  gefallene  Sabstans 
Bcheint  dagegen  etwas  mehr  Scbwefelarsen  zu  enthalten. 

Es  folgt  aus  diesen  Beobachtungen,  dass  Thallium  vom 
Arsen  durch  ScliwefelwasscrHioli  nicht  getrennt  weiduu  kann. 
Ferner  verdankt  der  aus  Schwefelkiesen  gewonnene  Schwefel 
seine  orangegelbe  Farbe  oft  der  Anwesenheit  des  Thalliums. 

Crookes  fand  in  spanisehen  Schwefeln,  die  orangeroth 
bis  dunkelgrau  aussahen,  bis  zu  0,29  p.C.  TluiUiuni. 

Was  die  Verarbeitung  des  erwäbuieu  Flugstau hs  auf 
Thallium  anlangt,  so  erhielt  der  Vf.  eine  geringe  Ausbeute, 
wenn  er  auf  gewöhnliche  Art  mit  Schwefelsfture  auskochte 
und  mit  Salzsäure  fftllte,  weil  ein  ansehnlicher  Theil  des 
Metalls  als  Oxyd  TIO:i  anwesend  ist.  Aiu  schnellsten  kam 
der  Vf.  zur  Ausbeute  von  1  p.C,  wenn  er  den  Flugstaub  mit 
Knochenasche  und  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzte^  um  die 
leichtlöslichste  Verbindung  des  Thalliums,  das  Phosphat,  zn 
crzcu^Acn,  Zvvcin!alii;c  Auskochuii^,  ^^ciiiiirte  zur  Entfernung 
alles  Thaliiuuis.  Die  phosphorsaure  Lösung  wurde  mit  Salz- 
säure gefällt,  das  Filtrat  mit  scbwcfligsaurem  Natron  behan- 
delt, mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Jodkalium  gefällt 

Um  das  Chlorthallium  zu  zerlegen  und  reines  Thallium- 
prUparat  zu  erlangen,  fand  der  Vf.  es  am  besten,  das  Clilorür 
durch  uuterchiorigsaures  Natron  in  TiOß  zu  verwandeln  und 
dieses  ausgewaschen  in  Wasser  mit  scbwefligsanrem  Gas 
zu  behandeln,  wobei  das  leioht  krystallisirbarc  Sulfat  re- 
sultirt 


U. 

Ueber  einige  Kobaltamiue. 

Bei  der  Darstellung  des  sogenannten  Luteokobaltchlorids 
hat  £.  Mills  einige  Beobachtungen  Uber  dieses  und  die  Fen- 
taminchloride  gemacht  (Phil,  fiiag.  (4]  3&,  No.  237,  p.  245.) 

Das  Luteokohaltsalz  (Hexammoniotrichlorid)  wird  leicht 

gewonnen ,  wenn  Kobaltchlurlir ,  Salmiak  und  Amnioniak- 
flUssigkoit  zusammen  mit  einem  kräftigen  Oxydans  erhitzt 
werden.   Wenn  man  z.  B.  je  15  Th.  Salmiak,  krystallisirtcs 
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Kobaltehlorttr  und  ttbermangandaures  Kali  mit  6 1/4  Th.  Am- 

luoniakfllissi^keit  (starke)  in  einer  mit  Kaut^chuck pfropfen 
dicht  zu^'cbuudcnen  Soda\vii;5.seitlaüchc  bei  70<*ctwa2o  Miuideu 
laag  erhält ,  so  bildet  sich  eine  orangefarbige  LöBung  und  ein 
schwarzer  Bodensatz  (Mangan-  und  Kobaltsuperoxyd),  auf 
welchen  warzige  Krystalle  des  Luteokobaltsalzes  sitasen. 
Letztere  löst  man  in  Wasser,  welches  etwa«  Salzsäure  ent- 
hält, giesöt  die  Löauii^;  zu  der  abge^oööeueii  oran<!:<'Lr<'lben 
Losung,  setzt  dazu  noch  das  doppelte  Volumen  starker  Salz- 
säure und  läset  sie  24  Stunden  stehen.  Kach*dteser  Frist  hat 
sich  ein  gelber  Bodensatz  p:ebildet,  den  man  auf  dem  Filter 
mit  Sal;&bäure  und  schliesslich  mit  Weingeist  alnväscht.  Er 
beträgt  71  p.C.  von  der  theoretischen  Meoge  des  zu  gewin- 
nenden Luteosalzes. 

Substituirt  man  der  oben  angegebenen  Quantität  Uber- 
niaiii;;aiisciiiieii  Kali  1  Th.  is^alibicbromati  80  steigert  sich  die 
Ausbeute  auf  80  p.(.\  Luteosalz. 

Auch  wenn  gleiche  Theile  Kobaltehlorttr  und  Braunstein 
und  das  doppelte  Gewicht  Salmiak  mit  dem  4,4faehen  Ammo- 
niak ^^enommeu  werden,  erhält  man  reichliche  Ausbeate. 

Kobaltsnperoxyd  wandelt  sicli  fast  jranz  in  Luteo^^alz 
uiu,  wenn  man  es  mit  viel  Salmiak  uud  btarkem  Ammoniak 
bei  7i)<>  in  zugemachten  Böhren  erhitzt 

Ferner  entsteht  das  Lnteosalz  bei  Behandlung  amnio- 
uiakalischer  Kobaltchloriirlüüuug  mit  Chlorkalk,  J>rom  oder 
Jod,  beim  Erhitzen  des  Pnrpnreo-  (Pentamin-)  chloridsauf 
70®  mit  Ammoniak  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Salmiak,  im 
letzteren  Fall  aber  nur  in  höchst  geringer  Menge  und  keines- 
wegs entsprechend  der  Gleichung  (NH:,)5€oCl3  +  NH3  = 
(NH3)g€oC13.  [Gleichwohl  weicht  das  Kesultat  der  vom  Vf. 
mitgetheilten  Versuche  nicht  weit  davon  ab.   D.  Ked.] 

Einwirkung  daa  Wasaani  auf  Iiuteokobaltohlorid. 

Wenn  man  das  Salz  mit  Wasser  kocht,  so  fällt  unter 
Entfärbung  der  gelben  Lösung  ein  schwarzer  Niederschlag, 
der  nach  Fr^my  bei  Anwesenheit  von  Kali  aus  dem  Hydrat 
desCo^Os,  nach  Gibbs  und  Gent h  au8  0o304,3HO  besteht. 
Der  Vf.  beobachtete)  dass  derselbe  keine  Ton  beiden  Zusam- 
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meDsetzungen  hat,  wenigstemi  der  aiu  dem  Bos^ehlorid 
durch  blosses  Wasser  erhaltene  nicht   Vielmehr  hinterliess 

derselbe,  wenn  er  mit  reiner  Schwefelsäure  auisgezo^cii  uüd 
lange  im  ExBiccator  getrocknet  war,  nach  dem.  Gllihea  und 
Extrahir^  mit  Schwcfels&ure  Kieselerde,  und  zwar  in  fol- 
gendem Yerhältniss : 

Kobalt  .  .  .  56,68|  Dam»  die  piocentigo  I  75,37 
Saaentoff  .  ,  19,241  ZoBamiDeDBeteuDg  '  24,63 
Kieselerde  .  •  13,61  Diese  stammt  aas  der  stets  stark  sn- 

gefressenen  GUusrOhre 

Wasser  .   .  .  8,27 

Die  in  dicBem  Niederschlage  enthaltene  Oxydationsstufe 
des  Kobalts  entspricht  am  nächsten  der  Formel  C04O5,  im 
Widerspruch  mit  den  'Angaben  Fr^mj's,  Gibbs'  und 
Genth's  nnd  ganz  unvereinbar  mit  irgend  einer  plausiblen 
Zersetzungsgleichuug,  deren  auch  keine  aufgestellt  werden 
kann  für  Gibbs'  und  Genth  s  Pruduct.  Das  farblose  von 
dem  schwarzen  Niederschlag  abfiltrirte  Liquidum  enthält 
freies  Ammoniak,  Salmiak  und  Kobalt. 

Wcnu  Luteokohaltchlorid  mit  \Yasser  in  zugeschmolze- 
uem  Kühr  lange  Zeit  bei  100^  erhalten  wird,  zersetzt  es  sich 
fast  vollständig,  das  Filtrat  enthält  alles  Chlor  und  eine  Spur 
Kobalt,  vom  freien  Ammoniak  fehlt  nur  eine  kleine  Menge, 
die  in  Salpetersäure  verwandelt  ist-,  sonst  wird  die  Hälfte 
davon  an  Chlor  gebunden,  die  Hälfte  frei.  Auch  hier  ist 
das  Kobalt  als  niedrigere  Oxydationsstufc  demi  CU2O3  ab- 
geschieden. 

Einwirkung  dea  Waasora  auf  Purpureokobaltcblorld. 

Das  sogenannte  Purpureochlorid  oder  /9-Pentammonio- 

chlorid  kann  in  der  That  leicht  gewonnen  werden  durch 
Kochen  einer  auinionialialischen  KohaltchlorUrlösung  mit 
überm angansaureni  Kali  nnd  nachher  mit  starker  ^alzsäuro; 
aber  fUr  Darstellung  im  Grossen  eignet  sich  dies  Vorfahren 
nicht  Vorthcilhafter  ist  es,  5  Th.  Chlorkobalt  mit  ebenso 
viel  Salmiak  in  100  Tli.  Wasser  gelöst  mit  22  Th.  starkem 
Ammüüiak  und  2  Th.  Chlorkalk  24  Stunden  au  der  Luft 
stehen  zn  lassen  nnd  dann  mit  viel  Salzsäure  zu  kochen. 
Wenn  das  Purpureochlorid  in  Wasser  lange  Zeit  hei 
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100<>  erhalten  wird,  so  seheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver 

auä  vou  dm  Zuäammcuäctzuug: 


Das  80  gebildete  Kobaltbxyd  ist  olTeubar  mit  dem  oben 
beschriebenen  C04O5  identisch.  Die  Zersetzung  ist  aber  hier 
langsamer  und  unvollständiger  als  beim  Luteokobaltsalz. 

Das  RoseokobaUehloriä  oder  a-Peniammomoehiorid  ist  naeh 

Gibbs  und  Gent  Ii  schwer  rein  zu  erhalten.  Nach  dem  Vf. 
gelingt  dies  leicht,  weuu  man  5  Th.  krystallisirtes  Kobalt- 
chlorür  in  90  CG.  Wasser  löst  und  schnell  27,5  G.C.  starlLes 
Ammoniak  und  2,5  Grm.  ttbermangansaures  Kali  in  100  CO. 
Wasser  trelüst  einträgt.  Die  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
soll  nicht  üljer  18^  sein.  Kach  248tüudigem  iSteheu  au  offe- 
ner Luft  ültrirt  man  vom  Niederschlag  ab  und  neutralisirt 
mit  verdünnter  Salzsäure  (1  VoL  gewöhnliche  +  ^  Vol« 
Wasser).  Sebliesslieh  fällt  man  durch  ein  Gemisch  von 
3  Vol.  Salzsäure  mit  '/j  Vol.  Weingeist,  wäscht  mit  demsel- 
ben und  zuletzt  mit  Alkohol.  An  der  Luft  getrocknet  beisteht 
die  Verbindung  aus  öNHj.^oCla.Hs*  Kocht  man  sie  mit 
einer  Spur  Salzsäure,  so  geht  sie  sofort  in  das  Furpureo- 
Chlorid  Uber. 

Kryötallisirtes  Chlorkobalt  untersuchte  der  Vf.  auf  sei- 
nen Wassergehalt  und  fand,  duss  das  Salz  zwischen  Papier 
abgepresst  die  von  Brooke  und  Marignac  angegebene  Zu- 
sammensetzung CoCi  +  hatte. 

Theoretische  Betrachiungeru  Die  oben  erwülniten  Zer- 
setzuugeu  der  Kobaltamine  durch  Wasser  lehren,  dass  stets 
viel  Salmiak  entsteht,  dass  von  dem  frei  werden  sollenden 
Ammoniak  ein  Theil  zu  Salpetersäure  wird,  dass  stets  etwas 
Kobaltchlorür  frei  wird  und  dass  das  ausscheidende  Oxyd 
die  Formel  CotO^,  hat.  Diese  Thatsaclicu  sucht  der  Vf.  durch 
folgende  Betrachtungen  zu  erklären. 

Zuerst  entsteht  Kobaltchlorttr  and  freies  Ohler  naoh  dem 
Schema : 


Kobalt  . 
Sauerstoff 
Kieselerde 
Wasaer  . 


57,31 
18,84 

l.?,42 

MM 


VßoQi^ .  5.NÜ3)  =  4CoCl  +  \i)m^  +  Clj (I) 
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AmmoDiak  ond  Chlor  und  Wasser  geben  dureb  Wechsel- 
wirkung auf  einander  Stickstoff,  Salpetersftnre  und  Salmiak* 

Das  Cblurkobalt  aber  wirkt  so: 

4CoCl  +  2(^oCl5 .  5NH,)  +  (5  +  n)H,  -=  C04O5  .nH,  + 

lO(^HsHCl).  (II) 
Da  aber  (I)  noth wendig  im  Vorsprnng  vor  (II)  ist,  so 
bleibt  scbliesBlich  ein  wenig  Kobaltcblortlr  nach  beendeter 
Reactiüu  übrig.  Die  Menge  des  fUr  Oxydaliou  verftl»rbaren 
Chlors  beträgt  V«  vom  sämnitlich  vorhandenen  und  ist  äqui- 
valent 1,02  p.c.  des  Ammoniaks  für  das  Luteosalz,  wenn  man 
die  Gleichung  301^  +  2NH3  «  +  6HC1  ansetzt,  oder  äqui- 
valent        p.O.  des  Ammouiakh,  weim  man  die  Gleichung- 

4CLt  +  NH5  +  aÜ2 »  H]^  +  8HC1  wählt.  Hieraus  wttrde  sich 
für  die  Salpetersäure  1,41  berechnen,  womit  die  obigen  Ver* 

suche  für  die  Salpetersäure  nicht  Ubereinstimmen;  diese 
betrug  weit  weniger.  Vergleicht  man  aber  die  Menge  des 
gefundenen  freien  Ammoniaks  mit  der  theoretisch  berechne- 
ten, so  ergiebt  sich  ein  Verlust,  welcher  sieh  zu  dem  im 
Filtrat  enthaltenen  Kobalt  nahezu  wie  6NHs :  C04  verhält 
Daiaits  darf  man  scbliessen,  da&n  im  Filtrat  wirklich  die 
Verbindung  4CoCl  +  2(€oCl5(KH3)e}  cuthalteu  sei  und  durch 
ihre  Einwirkung  die  Oxydaticmsstufe  C04O5  entstehe: 
4CoCl  +  2(€oCl8 .  öNHs)  +  (5  +  n)Hj  ^  (Co  fi^h  +  »H,  + 

10(NII3HC1)  +  2NH3. 
WahrscbeinlicL  gilt  diese  Gleichung  auch  f«r  die  Zer- 
setzung des  Fentammouiochlorids  durch  W  at^ser,  wenn  man 
annimmt,  dass  das  Hexammoniochlorid  durch  das  freigewor» 
dene  Ammoniak,  welches  ausserhalb  der  Wechselwirkung 
bleibt,  gebildet  wird.  Mischt  man  die  drei  Substanzen  in 
dem  Verhältniss  von  4CoCi,2(€oCl3.6NH3)  und  20  CG.  Was- 
ser, so  erhält  man  eine  in  der  Wärme  sehr  beständige 
Mischung. 

Auf  Grund  dieser  Betrachtungen  untersuchte  der  Vf.  das 

Verhalten  dct^  A  nKa/ickiorürs  gegen  Purpurcochiorid ,  welches 
uacli  der  Gleicbun^^: 
4CoCl  +  2(eoCl3 .  5NH3)  +  (5  -H  n)Uj  =  2C040ft  +  nHj  + 

10(NH3HC1) 

erwartet  wurde.    xMau  kochte  daher  in  vurbtcheudcü  Aequi- 
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▼alentverhältniseen  (nur  elD  klein  wenig  mehr  Cblorttr  wurde 

genomnieu)  die  beiden  Salze  au  offener  Luft  Stuudeu  lang 
und  erhielt  unter  schwacher  Aniniouiakeutwickiung  ciueu 
^Niederschlag  Ton  Kobaitoxydhydrat  €03 Ii,,  in  welchem  ^/7o 
Ton  der  Gesammtmenge  des  im  Versuch  aagewendeten  Ko- 
balte  enthalten  war.  Als  derselbe  Versuch  in  geschlossenem 
Gefäss  bei  100"  18  Stunden  lang  wiederholt  wurde,  bestand 
der  ^Niederschlag  aus; 

Kobalt      '  '  '  '  ^^-''[enteprecheadÖdSo, 
Sauerstoff  .  ,   .   .   24,7  n 

Kieselerde  «...  5,G3 

Wasser  5,14 

und  enthielt  altes  in  den  angewendeten  Salzen  vorhandene 

Kübalt.  Aus  diesen  Versuchen  erklärt  sich  vielleicht  die 
Abweichung  in  der  Zusannncnsetzung  de«  Kobaltoxyds, 
welche  einerseits  Fr^my,  andererseits  Gibbs  und  Genth 
erhielten. 

Wenn  das  Luteokobaltsals  mit  Kobaltehlorttr  nach  der 

Gleichunj? 

öCoU  +  2(€oCl, .  öNli,)  +  (0  +  u)Üj  =  2CoäO«  +  uHj  + 

12(NH3HC1) 

in  geschlossenen  Gefässen  50  Stunden  bei  90*^  und  noch 

47  Stunden  bei  110    120^  behandelt  wurde,  bestand  der 

Kiederschiag  aus: 

Kobalt   .....  511, 27/  ont8])recbend 

S;»ncr8toff  ....  22,02^  2(UüsOflO)«=Coj€o4 

Kieselerde  »    .    .    .  lii.^"^ 

WASfier  4,83 

und  <Vn       anwesenden  Kobalt  war  darin  enthalten. 

Wurde  das  Luteosatz  in  dem  VerbAltniss  von  2(^Cl3 . 

6NH^)  zu  4C0CI  in  zugeschmolzenen  liühren  17  Stunden  auf 
SO — 100"  erhitzt,  so  schied  sich  nebst  Kieselerde  Kobalt- 
oxydhydrat^o^Hj  aus.  Das  Filtrat  war  neutral  und  enthielt 
so  viel  Kobaltehlorttr  und  Luteosalz,  dass  man  daraus  er- 
sieht :  die  beiden  Salze  treten  in  Wechselwirkung  mit  einan- 
der in  dem  S  erhältniss  von  2  Hexaninioniochlorid  ;  HChlorllr. 

immer  wurde  das  Glas,  in  welchem  eines  der  augefUhr- 
ten  Polyammoniaksalze  unter  Druck  bei  dO--120o  digerirt 
worden,  sehr  stark  angegriffen,  namentlich  das  weiche  blei- 
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haliige  Olas,  aber  auch  dag  harte.  Letzteres  lieferte  dnreh- 
sehnittlieh  5  p.C.^  ersteres  13—15  p.C.  Kieselerde  in  den 

l)raiin*  11  isiederschlaji:.  Wenn  derselbe  Versuch  mit  blo??seTn 
Amuiüuiak  oline  Kobaitaiiunf^alz  gemacht  wurde,  fand  sicii 
das  weiche  Glas  nicht  merklich  angegriffen.  Digerirt  man 
Eobaltoxyd  mit  starker  Salmiaklltoung,  so  wird  das  Glas  ein 
wenig  angegriffen.  ESs  scheinen  demnach  die  Pentamin-  und 
HexamirBiilze  lioftiger  wie  Kalihydrat  zu  wirken. 

Wenn  Turpureosalz  ntatt  mit  Animouiak  mit  Aniiiny 
Pyridin  oder  Aethylamin  digerirt  wird ,  so  entsteht  stets  nur 
Hexammoniosalz,  zum  Beweis,  dass  das  bei  der  Behandlung 
des  l*uri)urci>Ralze9  entstellende  llexaunnoniosalz  seine  Ent- 
stehung dem  aus  dem  Purpureosalz  austretenden ,  niclit  dem 
freien  Ammoniak  Terdankt  und  dass  dabei  die  zersetzende 
Wirkung  des  Wassers  unerlSsslicb  ist. 


HL 

Ueber  das  Rhodium, 

Fttr  das  Studium  der  Eigenschaften  dieses  Metalls ,  wel- 
ches belebst  wahrscheinlich  y«>ü  den  Chemikern,  die  sich  bis- 
her damit  beschäftigten,  nicht  ganz  rein  erhalten  worden 
war^  hat  B.  Bausen  als  Darstellnngsmaterial  das  aus  den 
Mutterlaugen  yom  Platinebloridsalmiak  durch  Eisen  ausge- 
fällte Metallgcniiscli  beiiut/.t,  welches  reich  ;in  l'alliuliiun  und 
Rhodium  ist,  aber  von  allen  anderen  PlatinmeUüleu  ebenfalls 
grössere  oder  geringere  Mengen  enthält  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  146,  265.) 

In  dieser  ersten  Mtttbeilung  Uber  die  Resnltate  seiner 
Versuche  beschäftigt  sich  der  Vf.  nur  mit  der  Methode  der 
Trennung  aller  vorhandenen  Platinnietalle  von  eiuaudery 
welche  abweichend  von  Claus'  Verfahren  gewftblt  wurde^ 
da  letzteres  die  Scheidung  des  Platins  und  Irids  rom  Rho- 
dium auf  die  Behandlung  mit  gesättigter  Salmiak-  oder 
Cblorkaliumiiisung  grUndet,  während  doch  eine  solche  mit 
KhodtuniBalz  gesättigte  Ghloridlösung  erhebliche  Mengen 
Kalium-iridiumchlorid  auflöst 
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L  Die  nächste  Operation  bestand  im  scbwacben  Gltthen 
des  fraglichen  Metallgemisehes  mit  V2 — V3  sein^  Gewichts 

Siilmiak  bis  zur  völligen  Yerfliiclitiguno:  des  letzteren,  wo- 
durch die  sclilciraige  Kieselerde  pulverförmi^,  Iridium,  Rho- 
dium  und  Eatbeniam  unlOslicb  gemacht  und  die  nicht  cur 
Platingnippe  gehörigen  Metalle  theilweis  in  Chloride  ver- 
wandelt wurden.  Mit  roher  käuflicher  Salpetersäure  zur 
Syrupsconsistenz  eiiige(l;iin])ft  entwickelt  sich  dann  gerade 
so  Yid  Chlor,  dass  das  Tlatm  als  Chlorid  und  das  Palladium 
(wegen  des  Toriiandenen  Kupfers  und  £isens)  als  Oblorttr  in 
Losung  geben.  Die  mit  Wasser  vermischte  und  iiltrirte 
Lösung  giebt  mit  KCl  gesättigt  eine  reichliche  Menge  gelbes 
Platindoppelsalz,  welches  mit  Chlorkaliumlösung  uud  dann 
mit  Spiritus  gewaschen  wird.  Die  abgegossene  Mutterlauge, 
in  einer  grossen  versobliessbaren  Flasche  mit  Chlor  öfters 
geschüttelt  (bis  zur  Sättigung),  scheidet  einen  linnoberrothen 
Niederschlag  aus,  der  vorwaltend  aus  Kaliuiu-ralliuluiui- 
chlorid  besteht,  aber  noch  Platin  (etwas  Uber  V4  seines  Ge- 
wichts als  Kaliumdoppelsak),  Eisen,  Kupfer,  Hbodium  und 
Iridiniq  enthält  Die  Mutterlauge  von  allen  diesen  successi- 
ven  Fällungen  hinterliess,  eingedampft  und  mit  wenig  Was- 
ser behandelt,  nur  noch  einen  schmutzig  gelben  iviukstaud 
von  Platincliloridkalium  und  in  der  Lösung  befand  sich  uur 
Kupfer  und  kein  durch        fällbares  Platinmetall  mehr. 

Die  Reinigung  des  zinnoberrothen  Niederschlags  geschah 
in  folgender  W^cise :  er  wurde  in  Wasser  gelost,  mit  Oxal- 
säure eingedampft  und  mit  Chlorkaiiumlösuug  behandelt  — 
Abscbeidung  reinen  KPtCls«  Das  braune  If^ltrat  gab  einge- 
•  dampft  ^lauchgrttne  grosse  Krystalle  von  Kaliumpallad- 
chlorttr,  frei  von  anderen  Platinmetallen.  Die  Mutterlauge 
davon,  mit  Natroulaage  ncutralisirt Hess  Eisen-  und  Knpfer- 
oxyd  fallen,  und  gab  hierauf  mit  Jodkalium  alles  Palladium 
als  Jodflr«  £s  ist  Vorsicht  hierbei  nötbig,  weil  Ueberschuss 
von  Jodkalium  leicht  Jodpalladium  löst  Aus  dem  erhalte- 
nen Jod[)allad  wurde  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom 
das  Jod  als  Wasserstoll'säure  wieder  gewonnen. 

Die  Mutterlauge,  aus  der  das  Jodpallad  gefällt  ist, 
dampft  man  mit  etwas  KJ  zur  Trockne  und  erhält  so  ein 
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wenig  Jodrhodiam  uod  Jodirid ,  welehe  man  mit  dem  später 
zu  yerarbeiteDden  Material  vereinigt. 

II.  Der  Rückstand  von  der  Behandlung  in  I  mit  Sal- 
petersäure wint  zunächst  einer  Art  von  Reinigung  von  Kie- 
selerde, Tiegelbrocken  u.  dergL  und  einer  Zubereijtung  der 
Metalle  fttr  die  nun  folgende  Aufsehlieaaung  unterworfen. 
Man  Bcbmilzt  zu  diesem  Zweck  Zink  in  gelinder  Hitze,  streut 
ein  wenig  Salmiak  daraui  und  erreicht  dadurch  eine  Reinheit 
und  Leichtbeweglichkeit  des  Metalls,  iu  Folge  welcher  es 
dem  Quecksilber  gleicht  und  alle  mit  ihm  yerbindbaren  Me- 
talle augenblicklich  aufbimmt.  TrJIgt  man  nun  den  besagten 
Rlickstand  in  das  Sfacbe  seines  Gewichts  schmelzenden  Zinks 
und  unterhält  einige  Stundeu  das  ScbuK^lzeu  unter  zeitwei- 
ligem Aufstreuen  von  Salmiak,  und  lässt  nachher  erstarren, 
so  besteht  der  l^egelinbalt  aus  3  Schichten,  deren  oberste 
leicht  durch  Hammerschlag  zu  entfernende  frei  yon  Platin- 
metallen  ist ;  die  zweite  dünne  enthält  in  der  Chlorziukmasse 
eingebettete  porüse  Brocken  einer  Legirung  von  Zink  mit 
Flatinmetallen ;  die  unterste  macht  den  oft  krystallisirten 
Begulus  aus.  Mit  diesem  vereinigt  man  die  aus  der  zweiten 
Schicht  ausgeschlämmten  Brocken ,  schmilzt  das  Ganze  noch 

eiiiinal  uiilcr  Zu^nU  xtm  Zink  und  Salmiak  um  und  ^^iesöt 
iu  Wasser.  Die  Grauaiien  werden  heftig  und  schnell  von 
Salzsäure  angegriffen  nnd  die  dabei  nieder£aUenden  Platin- 
metalle lassen  sich  leicht  auswaschen.  Sie  sind  verunreinigt 
durch  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink  und  werden  von  diesen 
Metallen  nicht  durch  Salpetersäure  oder  KOnigrswasser,  worin 
sich  viel  der  llatinmetalle  lösen  würden,  sondern  durcii 
blosse  Salzsäure  befreit  In  dieser  litaen  sieh  nicht  nur 
Eisen  und  Zink,  sondern  auch  Blei  und  Kupfer  und  zwar 
unter  ^\  asserstolfeutwieklun;:  auf.  weil  die  i'iatinnietalle  mit 
den  anderen  ein  galvanisches  £icmeut  bilden.  Wenn  z.  B. 
Blei  für  sich  mit  Chlorwasserstofi'säure  bei  100^  in  20  Minu> 
ten  23,5  VoL  Wasserstoff  entwickelt,  so  giebt  dasselbe  Blei 
unter  gleichen  Umständen  bei  Zusatz  einer  Kalium-Irid- 
chldi  idlösuni;:  58  Vol.  N\  a.sst'i  stulf.  Für  Kadmium  sind  diese 
Zahlen  resp.  9,1  und  1040,  iUr  Kupier  0  und  18,4,  fUr  Zinn 
80  und  920. 
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Das  Gemiscb  der  aus  Zink  abgeschiedenen  Piatinmetalle 
IbI  ein  feines  sefawarzes  Palver,  welches  bei  mftssiger  Hitze 
unter  Fenerersebelnung  explodirt,  ohne  irgend  ein  0a8  m 
entwickeln,  was  der  Vf.  dem  Uebergaüg  aus  einem  aUüti  o})cii 
Zustand  in  den  andern  zuschreibt.  Ea  besteht  aus  Rhodium 
und  IridiaiD,  yeniDreinigt  durch  Sparen  der  anderen  Platin- 
metalle  und  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink.  Man  mischt  es 
mit  der  3 — 4facheii  Menge  entwässerten  liaCl  aufs  Innigste 
und  behandelt  es  in  einem  eigens  vorgerichteten  Apparat 
(man  sehe  die  der  Originalabhandlung  beigegebene  Tafel)  im 
Chlofstrom  so  lange,  bis  eine  Schicht  fiisenchiorid  im  Hals 
des  Kolbens  snblimirt  hat  Dann  laugt  man  die  rostbraune 
Masse  mit  Wasser  aus  und  erhält  eine  Losung,  welche  alle 
anwesende  Metalle  enthält,  und  einen  Rückstand,  der  wesent- 
lich aus  Butheninm  besteht  Von  65  Gnu.  des  Gemisches 
wurden  57  durch  Ohler  in  LOsung  gebracht 

Aus  dieser  Lösung  wurde  durch  Schwefelsäure  genau 
der  Baryt  entfernt  und  darauf  durch  Wasserstoff  die  Platin- 
metalle gefällt  Dies  geschah  in  einem  geräumigen  kaum 
halb  gefüllten  Kolben,  durch  dessen  doppelt  durchbohrten 
tropfen  ein  mit  einem  grossen  DGbereiner'schen  Apparat 
in  Verbindung  stehendes  Rohr  den  Wasserstoff  oben  unter 
dem  Pfropf  eintreten  Hess,  während  ein  zweites  Rohr  kurz 
Uber  der  f  Itissigkeitsoberfläcbe  das  Gas  ableitete,  so  laoge 
bis  aller  Wasserdampf  im  leeren  Baum  ausgetrieben  war. 
Dann  schloss  man  das  Ableitungsrohr,  das  Zuleitungsroh r 
aber  blieb  offen,  während  der  Kolben  5— G  Tage  bei  100^ 
erhalten  wurde.  Zuerst  schieden  sich  Pt  und  Pd  aus,  dann 
folgte  Rh  und  zuletst  fiberwog  Ir,  alle  in  Form  von  glän* 
senden  Flittem,  Blechen  und  Dendriten.  Sie  wurden  mit 
Königswasser  gekocht,  dadurch  Pt  und  Pd  entfernt  und 
nach  obiger  Weise  von  einander  geschieden,  aber  die  Mutter- 
lauge davon  enthielt  auch  noch  Bh  und  Ir,  die  als  Jodide 
niedergekoeht  und  für  spätere  Seheidung  bei  Seite  gesetzt 
wurden. 

Das  in  Königswasser  Unlösliche  wird  in  Wasserstoff  ge- 
glüht und  wie  vorher  mit  Chlorbaryum  imCblorstrom  behan- 
delt, die  LtfsuDg  der  Chlormetalle  wie  oben  angegeben  von 

Jooni«  r.  pnkt.  ChMito.  07«  6.      -  23 
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den  letzten  Spuren  Fladn  und  Palladium  befreit  und  nun  zur 
Drenntmg  des  Iridium  wm  Rhodium  gescliritten.  Diese  ge- 

sohieht  folgendermaassen. 

Mau  dampft  die  braunrothe  Lösung  mit  Saksäurc  ein, 
iiltrirt,  setzt  viel  liiaäi  zu  und  lässt  einige  Tage  kalt  stehen. 
Es  erfolgt  ein  citronengelber  Niederschlag  von  sehwefligsau- 
rem  Natron-Rliüdiuiu,  die  Lösung  entfärbt  sich  fast  Im 
Wasserbad  erwärmt  setzt  sie  einen  gel blicli- weissen  Nieder- 
schlag ab,  dieser  ist  dasselbe  Bhodiumdoppelsalz,  gemengt 
mit  ein  wenig  des  analogen  Iridiumsalzes.  Wird  das  Filtrat 
zu  kleinem  Volum  eingedampft,  so  erscheinen  noch  zwei  Nie- 
derschläge: ein  weisslich-gelber  flockiger  von  Iridiumsalz 
mit  Spuren  Rhodium,  und  ein  schwerer  aus  Krystallschuppeu 
bestehend,  der  Iridium  und  ▼ieileicht  ein  neues  Metall  ent- 
h&li  In  der  Mutterlauge  verblieben  nur  noch  Spuren  von 
Flatinmetallcu. 

Die  erwähnten  gelben  sohwefligsauren  Doppelsalze  trägt 
man  in  erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  ein  und  raucht 

deren  Ueberschuss  gerade  ab.  Behandelt  man  den  Inhalt  nun 
mit  Wasser,  so  löst  sich  schwefelsaures  Iridiumsesiiuiuxyd 
mit  chromgriiner  Farbe  und  das  Rhodium  bleibt  als  fleisch - 
rothes  Doppelsalz  zurück.  Dieses  ist  schwer  und  kann  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Könii^^swasser  gekocht,  auch  bis 
250*^  C.  erhitzt  werden,  ohne  Verändei  lui^  vai  crluideu.  Beim 
Glühen  zerfällt  es  iu  Rhodium  und  Natrousulfat 

Die  iridinmhaltigeu  Sulfite  geben  bei  der  letztgenannten 

Behandlung  ein  unreines  Rliodiiun ,  das  zweckmässig  noch- 
mals im  Chiorstrom  mit  Chlorbaryum  aufgeschlossen  und 
einer  gleichen  Behandlung  unterworfen  wird. 

Die  ^rüne  Iridiumsalzlösung  dampft  man  ein  und  glttht 
den  Rückstauil  in  einem  Porcellantiegel  (im  lieöisischen  ste- 
hend) im  Kohlcnfeuer  stark,  wodurch  Iridiumsesquioxyd 
entsteht  und  beim  Auslaugen  des  Natronsulfats  als  schwarzes 
Pulver  erhalten  wird.       *  ^ 

Das  Resultat  dieser  Verarbeitung  war  folgendes.  Aus 
1  Kilogrm.  der  liatinrttckstände  wurden  gewonnen  : 
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Binige  Doppelsalze  des  Andmon-  und  Anenfluoride.  355 
117,5  GfiD.  KPtOli, 


77  , 

PdJ, 

19  . 

33,2  . 

schwefelmuiree  Bhodiamozyd-NatroB, 

9,t  , 

iridininbaltigee  RotbeBium. 

• 

LHI. 

Einige  Doppelsalze  des  Antimon-  und  Arsenfluorids. 

S^me  frtthereD  TJuteranehiuigen  Uber  die  Tantal-  and 
Niobflttoride  fllbrten  Marignac  zu  analogen  Untersuchungen 

Uber  die  Fluoride  des  Antimons  und  Arsens,  indem  er  hier 
Stutzen  fUr  seine  Theorie  über  die  Constitution  der  Tantai- 
and  Kiobverbmdnngen  zu  finden  boffte  (Bibl.  uniy.  Aieb.  des 
seienc.  pbys.  et  nai  i  28). 

Oi)wobl  nun  zunächst  kein  einziges  Beispiel  des  Isomor- 
phismus mit  entsprechenden  Niob-  oder  Tantalfluoridverbiu- 
dongen  sieh  ergeben  bat,  hält  der  Vf.  die  Frage  doch  noch 
niobt  itlr  abgesebloBsen,  weil  die  Antimon*  und  Arsenflnorid* 
Doppelsake  su  scbleebt  krystallisiren ,  als  dass  die  ans  den 
wenigen  krystallograpliisoli  b(  stiiiiinliaiTn  Vorbindungen  ge- 
au^nen  Schlüsse  veraiigemeinert  werden  dUriten. 

Die  Besttitate  der  Untersnebungen  des  VfB.  sind  .folgende: 

m 

1)  Dia  Antim<mfliiörid-VerbmdQng«n. 

Ueber  diese  existirt  neuerdings  nur  eine  Arbeit  von 
Flttekiger  (dies.  Jonrn.  58,  72),  welcher  die  Verbindungen 
des  Antinionflumrtirs,  SbFs ,  mit  anderen  Flaonnetallen  nnter- 

pucbte.  Er  war  nicbt  im  Stande,  die  Antimonsäure  in  ein 
corres)>ondirende8  Fluorid  zu  verwandeln,  während  dem  Vf. 
dies  leieht  gelang,  und  wenn  man  sieb  nach  der  wabrscbein- 
lleben  Ursaebe  dieses  Misslingens  fragt,  so  konnte  man  höch- 
stens mutliinasscn,  Flücki^rer  habe  die  Anwesenheit  des 
Antimons  in  der  Lösung  des  Fluorids  dnrcb  Schwefelwasser- 
stoff nachzuweisen  gesucht,  was  allerdings  nicht  angeht 
Denn  das  Antimonflaorid,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 

13* 
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zeigt  erst  am  zweiten  Tage  einen  geringen  ^Niederschlag, 
dessen  Menge  sehr  allmäblich  sieh  TergrOssert 

Das  Antimonflooiid  ist  nicht  krystallisirt  zn  gewinnen, 
es  wird  im  Vacuo  gummiai  tig  und  beim  Erhitzen  zersetzt  es 
sich.  Wenn  seine  saure  Lösung  mit  Alkalien  neutraiisirt 
wird,  so  erhält  man  schwierig  krystallisirbareDoppelflaoride, 
die  sehr  leicht  lOslich,  seihst  lerfliesslieh  sind  nnd  im  troeke- 
nen  Zustande  sich  unzersetzt  erhalten,  durch  Auflösen  und 
Abdampfen  aber  in  Oxyiluoride  zerfallen.  Ihre  Lösung  wird 
weder  durch  Säuren  noch  durch  SchwefclwasserstoÖ'  noch 
durch  Alkalien  oder  deren  Carhonate  sogleich  getrübt,  im 
letatem  Fall  entsteht  miek  einiger  Zeit,  schneller  heim 
Kochen,  eine  Fällung. 

iCaHmi-Antimonfluarid,  KJb' .  SbF^ ,  entsteht  beim  Concen- 
triren  der  Lösung  des  gummiartigen  astimoBsaurui  Kalis  in 
Flusssllure*  Dibme  rhombisehe  Tafeln,  sehr  leicht  UtoUeh, 
luftbeständig. 

Werden  sie  mit  ttberschtissigem  Fluoi  kaliiiin  krystalli- 
sirt, so  scheiden  sich  schöne  glänzende  Kry stalle,  2KF.8bF9 
4-2HsO,  aus,  die  dem  monokliniseben  System  angehfiren 
(AxenTerbftltni8aa:b:e-»  1,805: 1:1,13  Wmkel  o— 89«ieO. 
Die  Krystallc  schmelzen  bei  etwa  90^  und  geben  neben  dem 
Waaser  gleichzeitig  Flusssäure  ab. 

Natrium-Aniimonftuorid ,  NaF.SbF5,  erbKlt  man  durob 
Auflösen  der  folgenden  Verbinduiig  in  Flusssiure  und  Ver* 
dampfen.  Anscheinend  wQrfelfifnnige,  aber  das  Liebt  doppelt 
brechende  Krystalle,  welche  zerfliesslich  sind  nnd  1,5 — 2,5  p.C. 
hygroskopisches  Wasser  enthielten.  Trocken  sind  sie  be- 
ständig, feucht  erwännt  zersetzen  sie  sieh  in 

AntknoMxyßwnd-ffuornainum,  NaF.SbOFg  +  H^O.  Die- 
ses Salz  crhiilt  man,  weim  eiue  aaurc  Lösung  von  Antimon- 
fluorid  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  concentrirt 
wird.  Kleine  hexagonale  Prismen  mit  Combinationen  sehr 
spitzer  Rhombo^der  oder  auebDibexatfder,  sehr  leieht  lOelieh, 
serfliesslich. 

AtiiNioiLmn- Antimon flnorid,  .^hY^^»  Kleine  etwas  zer- 
Hiessliche  Nadeln  (hcxagonal).  Mit  UhersehQssigem  Fluor- 
ammonium  krystallisirt  scheidet  sieb  in  etwas  seifliesBlieheii 
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geiadaa  rhombiMlieii  Priameii  (AmiiTerliältiiiBB  a:b:oa» 
0,9827: 1 : 1,140)  die  Verbindiing  2(2NB4F.SIiFft)+H,0  aus. 

8)  Bie  ArBeofluorid-Verbindimgeii, 

You  diesen  bat  der  Vf.  nur  einige  Kalium-Doppclsaize 
dargesldlt,  welche  noeh  schwieriger  als  die  vorigen  krystal- 
Usirt  IQ  erhallen  sind.  Sie  werden,  wiewohl  langsam,  durch 
Sehwefelwasserstoif  zersetzt,  und  wenn  man  sie  mit  Schwefel- 
sftnre  abraucht  und  unter  dei  Rothgluth  bleibt,  so  geht  kein 
Arsen  wc^  Trocken  sind  sie  wohl  beständig,  in  Losung 
aber  lersetien  sie  sich  leicht 

Kalium- ArsmßmrUi,  2(KF .  AsF^)  4"  H^^j  scbeidct  sich 
aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  des  arsensauren  Kalis  in 
Flnssi^Uue  in  kleineii  flflcbenidchen  Kiystallen  des  geraden 
rhamhiseben  (sweigliedrigen)  Systems  ans  (Axenverhältniss 
a :  b :  c  »  0,8396 : 1 : 0,25 1 7).  Sie  schmelzen  leicht  und  geben 
Wasser  mit  Flusssäure  aus. 

MalnM'J^rsatoxyßwrid,  KF. AsOFs +Hs0,  bildet  sich 
sowohl  dnreb  wiederholtes  Abdampfen  des  vorigen  Salxes 
wie  aneh  dareh  LOsen  des  arsensauren  Kalis  in  ungenttgen- 
der  Flusss'äure.    Sehr  spitze  rhombische  Blätter. 

Aaltum-Arsenftuotid,  2KF.AsFs -f-üjO ,  entsteht  aus 
jedem  der  beiden  vorigen  Salse,  wenn  sie  mit  überschüssigem 
Fluorkaliun  aus  FlusssäuTO  zum  Kiystallisiren  gebracht 
werde«.  GUlnzendc  luftbeständige  Prismen  des  zweigliedri- 
gen Systems  (Axenverhältniss  a:  b:  c«=  0,8847 : 1  : 0,6453). 

Durch  wiederholtes  Eindampfm  dieser  Verbindung  er- 
btit  man  ein  in  giiinxendeo  Kiystallen  anschiessendes  Oxy- 
flttorid,  dessen  Zusammensetzung  4KF.  As^OFg  +  SH^O  oder 
vieUeicht  2KF .  AsF,  +  2KF .  AsOF,  +  3H,e  ist. 

Die  Analyse  der  vorgenannten  Verbindungen  ftthrte  der 
Tf  .  in  folgender  Weise  ans : 

1)  Dm  Wasser  wurde  durch  Gltlhen  mit  ttberschtlBsigem 
Bleiüxyd  ermittelt.  Das  Ammonium- Antimontluoi  id  wurde  mit 
Kalk  erhitzt  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  als  Verlust 

2)  Um  das  Anümon  und  Alkali  su  ermitteln,  wurde  das 
belieffeade  Sak  mit  ttbersehflssigerSehwefelsftuie  abgeraueht 
(wobei  kein  Antimon  sich  verflüchtigt),  der  Rückstand  im 
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Walser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  lange  digerirt, 
das  Filtrat  eingedampft  und  gegittlit 

3)  Eine  approximative  Bestimmung  des  Fluors  (um  die 
Oxyfluoride  von  den  Fluoriden  zu  unterscheiden)  geschah  in 
folgender  Weise :  die  doppelte  Menge  von  der  des  zu  analy- 
sirenden  Salles  an  kohlensaurem  Kalk  wurde  causticirt  und 
in  Wasser  mit  Sebwefelwasserstoff  zur  LSsung  gebraeht 
Diese  setzte  man  (filtrirt)  zu  der  Losung  des  Fluorsalses  und 
hierauf  das  gleiche  Gewicht  reines  kuhh  nsaures  Kali.  Dann 
wurde  einige  Stunden  lang  in  verschlossenem  Kolben  warm 
digerirt  und  der  Niederschlag,  auf  dem  Filter  ausgewaschen, 
naeb  H.  Rose's  Vorsebrift  bebandelt  Im  Filtrat  kann  das 
gelöste  Schwefelantimon  ausgefällt  und  bestimmt  werden. 


UV. 

Speutralreactloueii  verscliiedeiier  FlflSBigkeiten. 

Key no  Ida  hat  das  Verhalten  verschiedener  Farbstoft- 
Iteungen  in  einem  Speetroskop  geprüft,  welches  ein  Schwefel- 
kohlenstoffjprisina  von  59i*  brechender  Kante  enthielt  (Cbem. 

News  186S,  No.  152,  p.  49). 

Bekanntlich  hat  Anderson  aus  der  Opiansäure  eine 
Verbindung  von  der  ZosammenBetsung  des  Alisarina  daige« 
stellt  und  der  Vt  bat  diese  mit  dem  aus  Krapp  gewonnenen 
Älizarin  verglichen.  Sie  verhalten  sich  beide  im  Speetroskop 
ganz  verschieden.  Denn  das  Krapp- Alizarin  zei^t  2  Absorp- 
tionsstreifen, einen  bei  Frannbofer's  b  (stark)  und  einen 
bei  F  (sebwacb),  das  andere  Alizarin  bat  einen  sehr  staAen 
bei  D  und  einen  bei  F  (verwaschen  uud  in  den  let&ten  brech- 
barsten Theil,  der  ganz  absorbirt  wird,  vergeh  windend). 

Rufigallussäure ,  durch  Schwei'olsänre  und  Gallussäure 
bereitet,  bat  bekaontlieb  ebenfalls  Aehnlicbkeit  mit  Kiapp^ 
Alizarin ,  unterscheidet  sieb  aber  durch  die  Spectralreaction. 
liiic  Lü8un/r  in  Schwefelsiinre  (hiuUiuglich  verdümiti  zeif^'t 
4  Absorptioiu>streifeu  y  davon  der  bei  D  und  £  stark,  der  zwi- 
schen b  und  F  und  F  und  G  sebwacb.  Beim  £rbitsen  Ter- 
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ßchwinden  sie  nnd  kehren  beim  Erkalten  wieder  zurUck. 
Alaim  bildet  mit  Kufigallussäure  eine  purpurne  Lösung,  die 
viel  idoht  Bwischen  D  und  F  absorbirt,  die  anderen  Speotral- 
thmle  aber  bell  ISast  Gans  andere  Alizarin. 

Murexid  aus  Harnsäure  und  der  Piirpuifarbstüff  aus 
Amalinsäure  verliaiteo  sieb  spectroskopi^eh  nicht  merklich 
venobieden,  ancb  weni^man  so  jedem  Kalibydrat  susetst. 
£0  ist  nur  das  Speetram  im  Grtln  etwas  gesebwilebt,  ebne 
Abßorptionsstreifcn  darzubieten.  Wenn  aber  der  Purpurfarb- 
stoff  statt  aus  Amalinsäure  aus  reinem  Caffeiu  mit  Salzsäure, 
dilorsaarem  Kali  und  Zusats  von  Ammoniak  bereitet  wird^ 
80  dsM  das  letztere  auf  der  LQsnng  sobwimmend  sieb  erst 
allmftblieb  damit  misebt,  so  zeigt  die  so  entstandmioporpnr- 
farbige  Lösung  zwei  scharfe  Absorptionsbänder,  eins  zwischen 
D  und  £,  das  aadre  zwischen  b  und  F. 

Abkoebnng  von  Campecheholz  besitzt  einen  starken  Ab> 
sorptioosstreifen  nabe  bei  D,  der  sieb  naeb  E  bin  absebattirt 
von  F  bis  Eudi'.  Das  Violett  ist  alles  absorbirt;  ebenso  wenn 
Ammouiak  zugesetzt  wird,  nur  tritt  dann  ein  neuer  Streif 
zwischen  b  and  F  (schwach)  dazu ;  erwärmt  man  mit  Alaun- 
l^ung,  so  ist  nnr  der  Streif  bei  D  siebtbar.  Der  alkoholische 
Oampeebeholzauszug  ist  blassgelb  und  absorbirt  nur  die 
blauen  Btrahlen  bei  b,  sonst  nichts ;  petzt  man  Amnioniak  zu, 
so  entsteht  das  scharfe  iiaud  bei  D  und  alles  übrige  ist  hell. 
Oaoz  so  verbAlt  sieb  reines  an  der  Luft  oxydirendes  Hä- 
matoxylia. 

Wässrige  Infusion  von  BraMHenhoh  {Cnemfp,  crispa)  ist 
blass  braungelb  und  hat  einen  starken  xibsoiptionsstreif  zwi- 
schen D  und  E  und  einen  viel  schwächeren  zwischen  E  und 
b|  während  von  da  an  bis  Ende  des  Violett  alles  absorbirt 
iei  Zusatz  von  8äure  maebt  letzteren  yerscbwinden  und 
zcifct  den  ersteren  nur  verwasoben.  Zusatz  von  Ammoniak 
macht  die  Lösung  schön  rubinroth  und  sie  zeigt  dann  nur 
einra  Absorptionsstreif  zwiseben  D  und  E,  während  beide 
Enden  des  Spectrums  klar  und  bell  sind.  Erwärmt*man  den 
wässrigcn  Auezug  mit  Alaunlösung,  so  tritt  allgemeine  Ab- 
fjorption  des  Gi  iiii  uin.  Der  alkoholische  Auszug  des  Brasi- 
lieuhoizes  verhält  sich  genau  so. 
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Preisger's  farbloses  Brasiliu  verhält  sich  mit  Ammo- 
niak behandelt  ebenso  wie  die  obige  Lttanng. 

Das  weingeistige  Infos  von  Itafhhoiz  (Camwood  or  Bar- 
wood) besitzt  drei  Absorptionsstreifen  ^  einen  starken  bei  b, 
einen  etwas  bchwäcliereu  zwischen  F  und  G  (nähei  an  F)  und 
einen  ganz  schwachen  verwaschenen  bei  G.  Setzt  man  Kali 
oder  Ammoniak  za,  so  zeigt  die  ||eue  pnrpurrothe  LOsoag 
nur  zwei  Streifen,  einen  sehwaehen  bei  D  nnd  einen  stär- 
keren bei  F.  Kocht  man  mit  einem  Tropfen  Alaun lüsvmg,  so 
versebwindeu  alle  Streifen  und  das  Spectrum  schattirt  sieb 
nur  dunkel  zwisehen  £  und  F«  Aebnliebes  tritt  ein  bei  Za* 
satz  von  Satpetersänre,  aber  die  Sehattirung  findet  zwisdiea' 
D  und  E  statt 


LV. 

Ueber  die  Bczithungen  der  Gerbaaureii,  Glucpside,  • 
Pblobapbeue  und  Harze. 

Von 

H.  Hlasiwets. 
(A.  d.  Sitzuiigsber.  d.  Wien.  Aksd.  April  1867.) 

Strecker  sprach,  nachdem  er  aus  der  GalliApfelgerbsäure 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Gallussfturtf 
nnd  Zucker  erhalten  hatte,  zaent  die  Vennutbnng  aus,  dase 
auch  andere  Gerbsäuren  einer  solchen  Spaltung  nach  Art  der 
Glucoside  fflliig  sein  dürften,  und  tbeilte  damals  schuu  mit, 
dass  ihm  auch  die  Catecbugerbsäure,  Glucose  geliefert  habe*). 

Später  fand  Stenhoase,  dass  die  Sttmachgerbsäure 
identisch  ist  mit  Eichengerbeäure  und  Zucker  liefert 

Auch  aus  den  Gerbstoffen  der  Weidenrinde,  der  Valonia 
(Quercus  aegihps),  der  Mirobolanen  (TermmUia  UteOula),  der 
Granatäpfelrinde  und  der  Rinde  von  Quercus  peätmcuiaia  er* 
hielt  er  Zucker.  Der  Gerbstoff  des  Thees  dagegen  gab  ihm 
weder  Zucker  noch  Gallussäure**). 

*)  Dies.  Jonrn.  ISA,  Nenbaaer  war  diese  Zersetzung  der 
CsteefattgerbsSore  nicht  gelongsn.  IHea  Joom.  67,  S57. 

**)  Jshraaber.  d.  Chem.  tS61 ,  p.  8S3.  IMeae  letitore  Angabe  ist 
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Durch  meine  früheren  und  die  vorBtehenden  Unter- 
flnehangen  eiiid  nun  gleichfalls  einige  Beweise  fUr  die,  den 
Glucosiden  verwandte  Natnr  der  Gerbsriuren  beigebracht. 

Die  neben  dem  Zucker  auftreteuden  Producte  sind  ent- 
weder Säuren  oder  iudifierente,  amorphe,  braune  Substanzen, 
und  von  den  letsteren  geben  einige  bei  der  Oxydation  mit 
eehmelsendem  Kali  Protoeatechusilore,  andere  neben  der 
Protocatechubäui  e  auch  rhluroglucin. 

Es  fällt  nun  sofort  auf,  dass  durch  dieses  Verhalten  diese 
Gerbeiiuren  in  einer  Beuehnng  zu  rinigen  anderen  im  Pflan- 
senreiche  sehr  verbfeiteien  Verbindungen  tireteUi  deren  Gon- 
atitotion  sobon  genauer  gekannt  ist 

Die  Tabelle  druckt  dieses  Verhältniss  ganz  allgemein  aus. 


GalliipfelgerbsKiire 
GnnatgerbsXtire  . 
Kaffeegerbflftira  . 

ChinagcrbBäare  . 
Chinoyagerbaänre 
niiigerbsKnre  .  . 
Bittati  hiagurbsUure 
Quercitrin  .  .  . 
Butin  


Zucker  and  Galliuslaie 
Zucker  uad  EUsgiSure 

Zucker  und  Kaffeesäare 

Zucker  und  Chioaroth 
Zucker  und  Chinovaroth 
Zucker  und  t^llxroth 
Zucker  und  RatHnhiaroth 

Zucker  und  Quercetin 
Zucker  iiiul  (.^uercetiu 


OI«bi  mit  KAÜbytUrat  oxydlrt 


QallQnXnre  . 
SlbigiXure  . 
Kafieesäure  . 
Cliinaroth  • 
Clunowoth  . 
FOiztctb  .  . 
Battabiuetfa 
Qttciccttn  .  . 
Üaclurin  .  . 
Lttteolijh  •  . 
Scopcrin  .  . 
CMechin  .  . 
Kacta&iCDioth  * 


Pyrogalluninro 
OaUuMSure*) 
FrotoeatechuBäure 
PrctocatechuaSure 
Protoeatechuaäurc 
ProtocatecfausKurc 
Protocatedmaänre 
Protooatechoatture 
ProtocateehuBäurc 
Protocstechusüure 
Protocatechniritnre 
PnrtoeatedraBauxc 
Protocatechusäure 


uad  KohlcuBXure 
und  ? 
und  EMigsSurc 
uad  EeaigBaure 
undEsrigaS&ie 
und  Phlorogtuciu 
und  Phloroglucin 
und  Phlorogluoin 
und  Phloroglucin 
und  Phloroglueia 
und  Phloroglucin 
und  Phloroglucin 
und  Phlorogludn. 


durch  das,  was  ich  suletzt  ttber  die  BestandtheUe  des  Thcea  mitgcihellt 
babe,  widerlegt 

*)  Nach  vorläufigen  Y cnrachen  von  Herrn  R  e  m  b  o  1  d. 
*•}  Roch  1  cde r,  dies.  Joum.  100, 34«. 


Digiii^cü  by 


362       Hlasiwcte :  Ueber  die  BesiehuDgen  der  QerbBänren, 

Geht  mau  auf  die  Constitutioo  der  Gerbsäuren  uäher 
ein,  80  wirft  sieb  vor  allein  die  Frage  auf,  ob  sie  aaeh  wirk- 
liehe Glueoside  sind ,  weil  sie  2kicker  bei  der  Zersetzung  lie- 
fern wie  diese. 

Die  Thateache  dieser  Zuckerbildung  allein  scheint  nicht 
ausreichend,  um  diese  Frage  bestimmt  zu  b^aheo. 

Nichts  beweist,  das«  der  Zucker  in  ihnen  schon  prftfor- 
mirt  oder  so  vorbereitet  war,  wie  in  den  echten  Glneosiden. 

Diese  letzteren  sind  fast  sümiuilich  krystallisiit,  wie  der 
aus  iliueu  abscheidbare  Zucker;  die  Gerbsäuren  sind  alle 
amorph. 

Diese  äusseren  Eigenschaften  sind  nicht  ganz  gleieh- 

giltig,  weil  sie  doch  ndt  bedingt  sind  durch  die  Eigenschaf- 
ten der  Bestaudt heile. 

Der  aus  den  Gerbsäuren  abscheidbare  Zucker  schien 
zwar  in  den  meisten  Fällen  wesentlich  Traubenzacker  sa 
sein,  allein  seiner  vollkommenen  Reinheit  konnte  man  nicht 
immer  vergewisf;ert  sein.  Die  Gerbsäuren  spalten  sich  nicht 
alle  so  schnell  wie  die  echten  Glueoside.  Es  gehürt  bei  eini- 
gen andauerndes  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alka- 
lien dazu,  und  diese  Behandlungsweisen  können  auf  Üen 
Bestand  des  Zuckers  unmöglich  ohne  alle  Wirkung;  sein.  Es 
wird  sich  ein  Theil  desselben  in  jene,  als  Giucinsäure,  Apo- 
glucinsäure  u.  s.  w.  beschriebenen  Verbindungen  verwandeln, 
deren  Diagnose  und  Trennung  bis  jetzt  noch  so  schwer  ist 

Auf  eine  nähere  Charakterisining  dieser  zuckerartigen 
Substanzen  ist  darum  In  lUilier  eingcfran^cn.  Wer  sich 
mit  diesem  Gegenstände  näher  befasst  bat,  kennt  die  bchwie- 
rigkeiten  die  es  hat,  mit  kleinen  Mengen  solcher  amorpher, 
zersetzlicher,  kaum  ohne  Veränderung  zn  trocknender  Sub- 
stanzen, exacte  Kesultate  zn  erhalten. 

Es  wurde  auch  idcht  versucht,  für  alle  diese  Gerbsäuren 
neue  Formeln  vorzuschlagen,  die  in  mehr  als  einer  Häeksicht 
unsicher  sein  mttssten. 

.Vielleicht  lässt  es  sieh  in  der  Folge  genauer  beweisen, 
dasB  parallel  den  ei ircn fliehen  Olneosidcn,  die  Zuckerderivate 
sind,  es  Verbindungen  gicbt,  die  vom  Dextrin  uuddouGuinmi- 
arten  abstammen.  Voraussichtlich  würden  diese  amorph  sein. 
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müsüten  aber  bei  der  Behandlung  mit  Säiirou  oder  Alkalien 
gleidifallB  Zaeker  geben.  leh  Termutbe,  daas  die  Gerbsäuren 
solche  YerbinduDgen  sind. 

Auf  aoulytibchciii  Wc^^e  wiirdü  Ircilicli  der  Beweis  für 
diese  Vermutbung  nicht  beizubringen  sein ,  da  bei  der  verän- 
derlieben Katar  dieser  Kohlehydrate  auf  die  Trennung  auch 
gleich  die  Umwandlung  folgen  wttrde,  allein  yielleiebt  findet 
man  noch  eine  synthetische  Methode,  Zucker  und  Dextrin- 
verbindun^cn  mit  nri^anischen  Säuren  u.  s.  w.  herzustellen, 
so  wie  mau  ktiustiicbe  Fette  erzeugen  kann. 

Auch  kt^nnten  manche  dieser  Verbindungen  Derivate  des 
Mannlts  sein,  der  sich  so  häufig  neben  Tranbensucker  findet, 
und  es  Hessen  sieb  daun  etwa  folgende  iiäbere  Gruppcu  un- 
terscheiden : 

L  GlUeoä^  Geben  bei  der  Spaltong  Glucoae.  Die  Spal- 
tung bewirken  verdünnte  MineraMurea  (auch  Fermente). 

a)  Die  Glucose  und  das  zweite  Spaltungsproduct  treten 
zu  je  eiuem  Molekül  aus. 

ArbutiUi  Helicin,  Kuberythrin,  Balioin.... 

b)  Es  wird  mehr  als  ein  Molekül  Glucose  abgespalten. 

Dapbuiu,  Acsculiu,  Jalappiu,  Scauimouiii^  iielleboriu, 
Turpetin .... 

c)  £s  wird  ein  Molekäl  Glucose,  daneben  zwei  Molektlle 
anderer  Verbindungen,  abgespalten. 

PopuUtt,  Benzohelicin,  Gratiolin  (?),  Bryonin  (?),  Ono- 
nin  *) . . . . 

//.  Phloroffkicide*  Die  durch  Spaltung  entstehende  Zucker* 
art  ist  Fhloroglttcin.  Die  Spaltung  bewirken  ätzende  Alka- 
lien und  eoncentrirte  Mineralsäuren. 

Phloretin,  Qucrcetiu,  Maclurin,  Luteolin,  Catechin,  Filix- 
säure..*. 


*)  Das  Ononin  serfUllt  mit  sch wachen  Alkulioo  in  Oaospin  und 
Ameiaenäkire«  du  Onospin  luit  Säuren  in  Onooetin  und  Zueker. 

Das  Ononetin  Ist,  wie  ich  durch  spätere  Versuche  weiss,  noch  einer 
Zersetsiug  in  eine  krystallish'bare  Säure  und  eine  aromatische  Verbin- 
dimg iSbIg. 

leh  weide  die  Untersnchnog  wieder  attfinehmen,  and  die,  bis  dahin 
vorläufigen  Formeln  festsostellen  soeben. 
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///.  Phhrogiucoside,  Geben  zwei  verschiedene  Zucker- 
arten:  Glncose  und  PblorogiiiciiL  Die  Glueose  ist  dureb 
verdünnte  Mineralsäuren  abtreDnbar,  das  dann  erhaltene 
raittliireDde  Phloroglucid  zersetzt  sich  durch  Alkalien. 

Phloridzin,  Quercitriu,  iiobinin,  Uutin.... 

IV.  Gummäe,  Liefern  als  Umwandlungsprodnet  GlueoBa 

Gerbsäuren  (?),  Caniüiisäure  (?}. 

r.  Marmide.  Die  dnreh  Spaltiing  erhaltene  Zuckerart 
ist  ein  Derivat  des  Ifannits. 

Cbiüoviii,  Kaffeegerbsäure  (?). 

VI.  SHekstoffhamge  Gkicoäde. 

Amygdalin,  Solauiu,  Indican,  Chitin. 

Eine,  für  die  Syntbese  der  Glueoeide  o.  a.  w.  nöthige 
Vorarbeit  ist  die  UeberfQbmng  des  TranbenxndiLers  in  Rohr- 
zucker. Weuu,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  diese  beideu  Ver- 
bindungen »ich  verhalten  wie  Aetbylenalkohol  zu  Di&thylen- 
alkoholy  sowirdy  wenn  man  erst  zweiMolekttleTraub^soeker 
au  einem  Molektll  Rohnsneker  verbinden  kann ,  es  wohl  aneh 
möglich  seiü,  deu  Zucker  iu  die  Form  vou  Glucobideu  zu 
bringen. 

Mit  der  Kenntniss  eines  Verfahrens  Verbindungen  ver- 
schiedener Art  zu  combinirten,  den  Polyalkohoien  enlapre- 
ehenden  Verbindungen  zu  verdiehten,  löst  sich  dann  auch 

wahrscheinlich  die  Frage  nach  der  Natiu  de8  Gallaiifelererb- 
stoffs  oder  Tannins,  den  btrecker  als  eiu  Giucosid  betrach- 
tet^ während  Bochleder  *)  behauptet,  dass  der  Zucker,  den 
das  Tannin  bei  der  Behandlung  mit  S&uren  liefert,  ton  einem 
Nebenbestandtheil  herrührt,  der  durch  weitere  Reinigung 
jedoch  so  weit  henibgedrlickt  werden  kann,  dass  die  Menge 
des  erhaltenen  Zuckers  nur  4  p.O.  vom  Gewichte  des,  zur 
Zersetzung  verwendeten  Tännins  betrflgi  Seine  Resultate 
bestätigen  die  Versuche  von  W.  Knop,  der  bis  auf  4  —  6  p.C. 
Verlust,  der  aus  EUagsäure  und  einem  Kobleliydrat  bestand, 
alles  Tannin  in  Gallussäure  Überführte.  Auch  Steuhouse 
theilte  mit,  dass  bei  Anwendung  hinlänglich  verdünnter 

*)  Dies.  Joum.  74,  399. 
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SohwefdBftnre  oder  Saksäore  hat  die  ganze  Menge  des  ange- 
wandten Tannins  als  Gallussäure  erhalten  wird 

Nach  Rochleder's  Versuchen  mllsste  man  annehmen, 
dass  bei  der  Spaltung  des  Tannins  wenigstens  1 1  Aeq.  Gallas* 
saure  anf  1  Aeq.  Zueker  entstehen,  und  er  fasst  darum  das 
Tannin  als  eine  Verbindung  auf,  die  sur  Gallussäure  in  dem 

Verhältniss  steht,  wie  Dextrin  zu  Traubenzucker. 

Ist  das  Tannin  kein  Glucoäid,  dann  könnte  es  leicht  eine 
Digallussäure  sein,  die  der  Gallussäure  so  entsprieht,  wie  der 
Diftthylenalkohol  dem  gewOhnliehen  Glyeol,  und  es  hätte 
dann  die  Formel,  die  zuerst  Maid  er  dafür  aufgestellt  hat. 

QaUiuattare  Tannin 

Damit  stimmen  auch  die  Analysen  des  Tannins  und  sei- 
ner Salze  so  weit  als  es  bei«8olehen  seh  wer  zu  reinigenden 

Verbiiiduugen  zu  erwarten  ist.  Die  Salze  zeigen  dann  ein- 
fache Verbindungaverliältnisse,  und  man  bedarf  der  Annahme 
niehti  dass  solebe,  die  wie  die  des  Kaliums  und  Natriums 
nach  ein  und  demselben  Verfahren  dargestellt  sind,  Gemische 

verschieden  basischer  Verbind uiigen  seien,  die  luau  bei  der 
Formel  ^ii^s^u  machen  muss. 


Die  angedenteten  Beaiehungen  der  Gerbsäuren  an  ande- 
ren Glncosiden  veranlass«!  mich ,  an  dieser  Stelle  noch  ein- 
mal kurz  auf  die  Verhältnisse  einiger  Verbindungen  zurück- 
zukommen, mit  deren  Untersuchuüg  ich  mich  früher  (zum 
Theil  in  Gemeinsehaft  mit  Dr.  L.  Pfaundler)  beschäftigt 
habe:  des  Phloroglueins,  Morins,  MaelnrinSi  des  Quercetins 
und  seiner  Zcrsctzun^^spioducte  nämlich.  Ich  entnehme  den 
Mittheilungen  hierüber**)  nur  so  viel,  als  zur  Erklärung 
gerade  nothwendig  erseheint.  Die  hypothetischen  Annahmen 
die  ieh  mache,  widersprecheni  wie  ich  glaube  i  nicht  den  jetat 
geltenden  Theorien. 

PMoroglucin,  Leitet  man  mit  Würtz  das  Fhiorogiucin  von 

C?  H  ) 

einem  dreiatomigen  ßadical  ab,  so  ist  öeiue  Formel  ^  ^  jOs« 

•)  Gmelin's  Haudb.  7,  8S5. 
**)  Ueber  das  Qaorcitrin  vergl.  dies.  Journ.  ^4,  05. 
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Behandelt  man  es^mit  Waweratoffsäaren  (HCl^F)  in 
der  Hitsse  *) ,  so  entstellt  daraus  ein  wasaerürmeres  Produet, 

welches  zu  ihm  in  dem  VcrhäUiiibS  steht,  wie  der  Di^iyceria- 
alkohui  Louren^o'fl  zum  Glycerin. 


€30 


Diglycerinaikbhol 


3 


Phloroglucin  Diphloroglucin 

Das  Phioroglucin  giebt  ein  üi  oiaid         j     ^^^nn  i:>ub- 

stitutionsprodiicte  mit  Säureradicalcii  (Acetyl,  Benzoyl,  Buty- 
ryl),  es  findet  sich  in  der  Form  der  Filixßüure  als  zusammen- 
gesetzter Aether,  es  liefert  endlich  ein  Amid**),  weldies  dem 
Glyceramin  entspricht 


U4/ 


N 


Glyceramin  Pblommn 

In  nächster  Beziehung:?  zum  rhlorop:lnciu  steht  dm  Morin. 

Das  Morin  geht  ohne  Bildung  ciues  zweiten  i*ruductö  in 
Phloroglucin  über,  wenn  man  es  mit  nascirendem  Wasser- 
stoff behandelt  oder  mit  Kalibydrat  erhitzt 

Es  ergab  die  Formel  II, oOn  t  ^^^^  einige  Yerbin* 
düngen  mit  K,  Na,  Ca,  Ba  und  Vh  cnts})rechcn. 

btark  erhitzt  verliert  es  Wasser  und  wird  zu  €,2Hj,€)r,. 

Das  Diphloroglucin,  ^t^HioOfi,  und  das  Morinhydrati 
^t^HjoOc ,  unterscheiden  sich  also  nur  um  den  Betrag  von  0, 
welchen  das  Morin  mehr  enthält. 

Man  kann  es  als  ein  ilydroxyiHu])8titutioo8product  des 
Diphloroglucins  betrachten,  und  es  dürfte  am  ehesten  aus 
diesem  künstlich  au  gewinnen  sein. 


•)  Dies.  Jonrn.  97,  154. 
Ann.  d.  Chem.  99,  203. 
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Dipliiorogliieiii 


Morinbydrat 


Morinanbydrid 


An  das  Morin  schliesst  sieb  das  Paradaiiscetin  an. 

Dieser  EOrper  ist  ein  Zersetznn^produet  des  Quer- 

cetins*)  und  i)il(let  sich  bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Kalibydrat,  wenn  mau  dieses  niclit  zu  lau^e  darauf  ein- 
wirken Iftsst 

Es  scheidet  sich  in  der  Regel  sofort  nach  dem  AhsAttigen 

I  der  alkalischen  Masse  beim  Vuskühlen  iu  -clblicli^^auon 
Flocken  aus,  und  bildet  gerciuigt  gelblictie  glänzende  Nadthi, 
die  sehr  schnell  anschxessen.  Es  giebt  schön  krystallisii  te 
Verbindnngen  mit  Ba,  Sr  und  Ca. 

Die  Formel  ^ijUto^r.  drückt  seine  eiiii»irisehc  Zusam- 
mensetzung aus,  welche  dieselbe  ist  wie  die  des  Uatiscetius. 

Es  giebt  als  einziges  Zersotzungsproduct  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Phloroglucin. 

Wenn  man  seine  Formel  vcj  «l-  ppeit  (C^oHo^O^c,),  so  liisst 
es  sich  betrachten I  als  ein,  ans  Morin  und  Fhloroglucin  ent- 
standenes eondensirtes  Producta  als  Dimoriophloroglncin. 


Kach  dieser  Auffassung  erklärt  es' sich  auch,  dass  die 
Ansbente  an  diesem  Körper  eine  sehr  wechselnde  ist  Die 

erhaltene  Menge  steht  im  Verbültuiss  zur  Uiiuer  der  Behand- 
lung des  Quercetius  mit  Kali.  Er  kann,  unterhält  man  die 
Einwirkung  sehr  lange,  ganz  zersetzt  werden,  und  statt  seiner 
tritt  dann  nur  Pbloroglncin  auf. 

Das  Quereeän  wurde  von  Pfaundler  und  mir  als  eine 

•)  Von  Kraut  (Omelin  s  Haiidl».  5,  1397)  als  AlpUaquercetin  bc- 
Achriebeo  \  verj^i.  auch  die».  Jourti.  94,  91, 
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Morinvarbiiidiiiig  betraolitet  Wir  hatten  durch  die  £inwir- 
kttng  des  Kalis  auf  dasselbe  neben  dem  Paradatiscetin  noch 

zwei  l'iuductc  abgespalten. 

Das  eine,  ^f^HioOT^  nannten  wir  Querceiinsäure ,  das 
andere^  BgHeOsy  QuercimeHnsäure, 

Beide  sind  Zwischenglieder  einer  Zersetzung,  die  mit  der 
Bildung  von  H-oiocaiechusäure  endet 

Phloroglncin  und  Protocateebnsfture  sind  die  einzigen 

ZerscVzinigsproduc  te,  wenn  mau  dan  Quercetin  mit  Kali  bis 
zur  starken  WasserstoffentwiclLelung  erhitzt 

Leitet  man  den  Process  vorsichtig,  so  tretra  die  beiden 
intermediären  Producte  auf,  deren  Gewinnung  und  Trennung 

a.  a.  0.  beschrieben  ist 

Wir  fonnulirten  dieses  Verhftltniss  in  folgender  Weise: 

I.   ^irHioO,  +  €«HioOe  =  C„H,«Ou  +  li,0. 
QaeroetinattiiFe    Mono  Qaeroetin 

Qaereetinsäiire  QnereimerinBXare  Protocstoohiuiiire 


Pör  eine  Erklärung  der  Constitution  dieser  Verbindungen 
will  ich  zwei  Voraussetzungen  machen. 

Nach  den  letzten  Mittheilungen  von  Dn  Barth  ist  die 

Protoeatechusäure  dreibasisch  und  leitet  sich  von  dem  Radical 
"G^HnO  ab.  Diesem  Radicnl  würde  ein  dreiatumiges  Alkobol- 
radical  entsprechen.  Es  wäre  ^^H., ,  und  ^-Ha^  wtirde  sich 
davon  ableiten  wie  das  fiadical  der  Glyeerinsäure  von  dem 
des  Glyeerins. 

Ea  sei  ferner  angenommen^  die  Quere! meriusäure  ent- 
halte  das  combinirte  Badical  ^^H^OTCO^,  so  wäre  ihre 
Formel 


-«Carboxyprotocatechusäure^  und  ihre  Umwandlung  inProto* 
catechusänre  aussudriicken  durch : 


m. .  e«H605  +  o  =  e,H6e«  +  eo». 

QaerdmerinsKore  Protoeatecliiuitare 


H, 
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QaeidmefinsSnie  *)  FrotocatechiuSiiie 
Die  Querceänsäure  erhielte  die  Formel 

€T1  A.  «AI  ^7^3^  1 

7öS^'^W)  ri  TT  / 

£,nAe^   oder  I^J/^ft- 

! 

Sie  geht  Lei  längerer  Eiuvvirkung  des  Kalis  gänzlich  in 
Protocatechusäure  Uber. 

Mit  dieser  Anniihme  sind  nun  die  Zersetzungen ,  die  das 
Qaercetin  durch  die  Behandlung  mit  nascirendem  Waeser* 
Stoff  erleidet  aueh  leiehter  yergtändlieh. 

Man  erhält  duieb  diese  Keaction  neben  Pliloiugluciu 
zwei  Producte,  die  durch  Aether  ausgezogen  und  von  Phloro- 
ginein  durch  Bleizucker  getrennt  werden  können. 

Sie  befinden  sich  In  dem  entstehenden  Niederschlag  und 
wurden  aus  diesem  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 

Das  eine  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  krvRtallisirt 
leicht ;  das  zweite  bleibt  in  den  Laugen  und  krystaliisirt  erst 
nach  längerer  Zeit 

Für  die  erste  Verbindung  A  wurde  die  Formel  ^la^^ii^^i 
als  die  wahrscheinlichste  bezeichnet. 

Für  die  zweite  B  ergab  sich  67H8O3. 

Die  erste  giebt  mit  Kali  geschmolzen  wieder  Protocate- 
ebnsiUire  und  Phloroglucin. 


*)  Von  der  GsllnaaUore  tmterse&eidet  Bich  die  QueteimerinBäiire 
dwoh  einen  hCheren  Kohleiutoitisehalt, 

Gallussäure  Quercimerinsäuro 
in  rattoneUen  Formeln : 

Oallnssänre  Qnerdmerinsilttce 

ioorn.  f.  pr«kt.  Chemie.  CV.  fl.  ^4 

Dig'itized  by 


370      HlMiweta:  Ueber  die  Beauehufigen  der  GerbaSareb) 

A  Pratoeatoehiufiiire  Phloroglaeiii 

Sie  giebt  ferner  bei  weiterer  Beb andluu^  mit  alkalischen 
Laugen  in  der  Hitze  die  Verbindung  B  (^lUsO))  neben  neuen 
Mengen  Piiloroglncia 

A  B  Phloroglndti 

(Die  Zersetzung  ist  von  uns  beim  Kocben  der  Lösung 
mit  Natriumamalgam  beobachtet.  Offenbar  wirkt  jedoch 
hierbei  blos  das  Alkali  und  der  Wasserstoff  verhindert  nur, 
dass  sich  das  in  alkalischer  LOsung  für  den  Sauerstoff  sehr 

empfindlicbe  Product  ^j-II^Og  oxydirt) 

Es  ist  in  unserer  Abhandlung  bemerkti  dass  ^^B^B^  cur 
Protocatechusäure  in  dem  Verhältniss  eines  Alkohols  sn  seiner 

Saure  stehen  könnte.  In  der  That  oxydirt  sich  die  Verbin- 
dung uit  Kali  leicht  zu  Protocatechusäure.  Mau  hätte  dauu: 

VerbinduDg  B  Protocatechusäure 

und  was  den  Körper  A  —  '^isHi^Os  betrifft,  so  gestaltet  sich 
unter  dieser  Voraussetzung:  seine  Formel  zu  der  eines  Ab- 
kömmlings des  Diphloroglucius,  worin  ^«U^  durch  ^iB^  er- 
setBt  ist 

I>iphiorogluciD  Verbindung  A 

Man  bemerkt,  dass  die  Verbindung  '61311,2^5  bei  der 
Oxydation  mit  Kali  dieselben  Producte  liefert  wie  dasMacluriu 
(Moriugerbsaure)  und  das 

CateMt  Ich  habe  (Ann.  d*  Ghem.  ISi,  118)  gezeigt^ 
dass  alle  die  zahlreichen  Analysen  dieses  KOrpers  der  Formel 

•P,,JI,sO{,  angepjiöst  werden  können.  Bringrt  man  diese  auf 
Grund  der  Oxydation  des  Catcehins  zu  Phloroglucin  und 
Protocatechusäure  unter  denselben  Gesichtspunkt  wie  die  der 
Torigen  Verbindung)  so  ergiebt  sieh : 
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26603  j 

11 J 


Verbindung  A 


CatechiQ 


Einige  VeiBucbe,  die  später  Herr  A.  Graboweki  ange- 
stellt bat,  haben  geseeigt,  dass  man  ansCateebin  dnreb  blosses 

Kocheu  mit  Kalilauge  Phlorogluciu  gewinnen  kann. 

Der  zweite  hierbei  auftretende  Bestandtheil  ist  jedoeb 
80  TerUnderlieb  und  sebwierig  kiystaüisirbar,  dass  er  noeh 
niebt  von  genügender  Beinbeit  erhalten  werden  konnte. 

Als  Bestätigung  für  meine  Ansicbt,  dass  zwischen  den 
graannten  Körpern  ein  naber  Zusammenhang  besteht ,  ist  es 
mir  niebt  nnwiehtig,  anführen  zn  können,  dass  das  Bombay 
Cateehn  aneb  etwas  Quercetm  entbftli 

Als  Ton  einopi  ätherischen  Auszug  desselben  der  Aether 
▼erdampft,  nnd  der  Bttckstand  im  Wasser  aufgenommen 
wurde,  setzte  die  siemlieh  eoneentrirte  Flüssigkeit  gallert- 


artige, durchsebeiiieiide  Massen  au,  in  welchen  sich  bei 
längerem  Stehen  weisse  Krjstallpunkte  bildeten.  Mit  einem 
Pistill  verrieben,  schritt  die  Krystallisation  rasch  vor  und  das 
Qaaie  verwandelte  sieh  in  einen  sehwaebgeftrbten  Brei  feiner 
wmeher  Krystalle. 

Beim  Wiederauflösen  in  warmem  Wasser  liiutei  l)lieb  nun 
eine  kleine  Menge  eines  citronengelben  krystaliinischen  Pul- 
yerS|  welehes  allen  mir  wohlbekannten  Beaetionen  naoh  niehts 
anderes  war  als  Quereetin. 

Eine  TIeberführung  des  Quercetins  in  Catechin  scheint 
mir  nicht  unmöglich  zu  sein*). 

Maehirm**),  In  Uebereinstimmnng  mit  dem  Angeführten 

schreibe  ich  die  nuheie  Formel  dieser  Verbindung 


Diese  Formel  mit  der  des  Körpers  A  aus  Quereetin  ver- 

*)  Vergl.  saeh  Boobleder ;  »Aber  die  Bestandtheile  der  Stamm- 
rinde  des  Apfelbaumes*,  dies.  Jonm.  100,  247. 

Dies.  Joura. 
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glichen  macht  die  Entstehung  derselben  Zersetznngsproduete 
beider  leicht  erklärlich. 

Maciuiin  Protooateehtisfiare  Fhloroglaoin 

L&sst  man  auf  Maelurin  nascirenden  Wasserstoff  ein* 

wirken,  so  erliUlt  man,  je  nachdem  man  hierzu  Zink  und 
bcliwefelsäure  oder  Natriumamalgam  beuutzt,  verschiedene 
Producte.  DasFhloroglaein  wird  in  beidm  Fällen  abgetrennt 

Im  ersteren  entsteht  daneben  eÜD,  wegmi  seiner  aufflUligea 
Farben reactionen  Machronm  genannter  farbloser  krystalli- 
öirter  Körper,  ^ijIlioO^,  im  zweiten  eine  nicht  krystallisirt 
zu  erhaltende  Substanz,  iUr  weiche  als  mögliche  Fojrmel 
-BuUisOft  berechnet  wurde*). 

Das  Phloroglucin  scheint  bei  der  Bildung  dieser  Ver- 
biudmi^eu  nicht  heiheiiitrt       sein  und  demnach  wäre  der 

mIcIu^  Phloroglüdn 

Die  Formel  der  zweiten  Verbindung  enibehrt  der  Q«^* 
trole ;  allein  es  ist  möglich,  dass  der  Vorgang  bei  der  Bedoc- 

tion  des  Maciui  ius  durch  Natriumamalgam  nur  in  soweit  ver- 
gehieden  verläuft,  dass  der  Bilduug  des  Machromins  eine 
Hydrirung  folgt,  so  dass  daraus  entstehen  i^aun 

Hj 

d.  i.  der  Dialkobol  der  Pi  otocatechusäure,  zu  dem  sich  die  er- 
haltene Substanz  ^iiHis^s  wie  ein  intermediäres  Glied  ver- 

hielte  €-113)04. 

Luteoün.  Die  letzte  Untersuchung  Rochleder' s  weist 
nach,  dass  das  Luteolin  sieh  beim  £rhitzen  mit  Kalihjdrat 
ganz  so  verhält  wie  das  Muclurin:  Es  zedäUt  in  Protocate- 

*)  IMes.  Jonm.  94, 74« 


Digiti<^eü  by 


Gluooside,  Phiobaphene  und  Uarze. 


373 


chusäiire  und  Pbloroglucin  *).  Darnach  liisst  es  sieb  betrach- 
ten als  eine,  durch  Condcusatiou  von  Maciuria  und  Proto- 
catechasäure  entstandene  Verbindung 

Madariii  f  rotoo^teohusäuro  Luteoliu 
oder  lypiaeh : 


H4I 


} 


lUoilutB  LiiteoliD 

Gruppirt  man  die  hier  hesproehcucii  Verbind  11  iu,a'n  in  eine 
Tabeilei  so  wird  ihr  ZueanimenhaDg  leichter  Uberscbauiicb. 


III 


Phloro- 


Diphloro- 
gtncio 


CcH,   04  €oH3  0s 

H, )  H  J 


2CoH,.H0 


1 

/ 


3€oIl, '  0 
Ilr.  I 


la 


Horinanhydrid   Morinhydrat  Par.iüatiscetin 


Ktfrpor  B  aus  Quer- 
Q9tiD  mit  KaHg 


Prodnct  A  aus  Catechin 
Quercetin  mit  Nallg 

<3tH,  0, 


t'jüjOj^  CüHa  0» 

FrotoeftteohuBSure  Maeluriii 


rjroduct  HUä  Macluriu 
mit  NaHg  (?) 


0. 


Luteolin 


QneraimeriiisSiire 


*)  Die«.  JonriL  09,  433. 
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Phlobaphene. 

Die  Binde  und  Borke  der  Bftame  und  Sträucher  enthält 
eine  braanrothe  amorphe  Subetans^  die  Ursaehe  der  Fturbe 
und  eines  Theils  der  Beschaiffenbeit  jener  Pflanzentbeile, 

welche  in  verdlinuten  Alkalien  löslidi  und  dadurch  auszieh- 
bar ist  Säureu  sdila^eu  sie  aus  solcher  Lösung  ia  braun- 
rothen  Floeken  nieder,  so  wie  sie  aneh  dnreh  Wasser  aus 
einer  alkoholiseben  LOsung  fällbar  ist 

Stähliu  und  Hofstetter,  die  sich  mit  diesem  Stoffe 
suerst  beschäftigt  habeu,  nannten  ihn  Phlobaphetu 

Bie  untersuchten  denselben  ans  der  Fichte  i  der  PlatanOi 
der  Chinarinde  und  der  Birke. 

Ihre  Untersuchung  heschränkt  sich  übrigens  auf  die 
Feststellung  der  proceutischen  Zusammensetzung  *).  Aus 
dieser  allein  iässt  sich  kein  Schiusa  auf  die  Formel  und  Ab- 
stammung dieser  Stoffe  riehen« 

Ihre  Zersetvungsprodnete  jedoeh  Terrathen  die  letstere, 
und  diesen  nach  sind  die  Phlobiipliene  desselben  IVsprungs, 
wie  die  braunen  amorphen,  aus  luancheu  Gerbsäuren  dar- 
stellbaren  Prodnete,  und  Ohinaroth  und  Chinaphlobaphen 
a.  B  sind,  wenn  auch  nicht  identische,  so  doch  Producte  eines 
und  desselben  Bilduiiggprocesses  in  der  Pflanze.  Man  Uber- 
zeugt sich  leicht  durch  den  Versuch,  dass  das  Obiuaphloba- 

*)  Diese  finden  sie : 

Pinm  »iir.  •  itoi.  memifol,  China  ßmta  Behtln  alba 

C    £5^     59^6     59^8       67,2       59,4  59,9 
H      4,4      4,6      4,6         4,8         4,6  4,7 
0     36,5     35,8     35,6       37,9       36»0  35,4 
Die,  nach  diesen  Zahlen  znssmineDaeBetsteii  8ub8tanxen  mtter- 
scheideo  sie  sie  .PhlobsphenhTdrate*  von  den  wasserfreien  Phlobs- 
pheneu.    Die  ersteren  eind  durch  Fällung  lükaliscber  LDBunaen  mit 
SalseXare,  die  letzteren  durch  Extrsdion  der  mit  Aether  ersohOpften 
Botfce  mit  Weingeiet  gewonnen. 
Für  diese  wurde  eibstten: 

$ih.    Chitui  ß.  ßttuia  Ott. 
C     62,B       62,6  62,4 
H       4,3        4,4  4,4 
0     32,9      33,0  33,2 
Stüh  Ii  n  und  Hofstetter  berechnen  Oioüg^«  (Ur  wssserfrdeSp 
6i9Qi0«+  ViHf0  für  wasaerfaaltigei  Pblobaphen. 
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phen  durch  schraelzendes  Aetzkali  zu  Protocatechusäure 
ozjrdirt  wird,  wie  das  Obinarotb. 

Mit  der  UDteraaehung  dieser  letzteren  Snbstan«  haben 
sieh  mehrere  Chemiker  besehftftigt,  allein  ihre  Zosammäi- 
setsung  wurde  nicht  immer  gleich  gefunden. 


(Schwärt)         (Rerabold)     Stihllfl «.  B«fs|«ittr 
C     53,6       55,4  57,5  59,4 

H     5,4       V  3,9  4,6 

(Reite)  (HU«lwtii) 
0    59,4  614 
H     Ö,S  5,1 

So  lange  man  durch  Versuche  nicht  festgestellt  hat,  dass 

ein  und  dieselbe  rinnarinde  immer  ein  Chiiiaioth  von  der- 
selben Zusammensetzung  enthält,  kann  man  die  Ditlereuz  der 
Besttltate  von  Schwarz  und  Rembolti  z.  B*  nicht  in  einem 
Mangel  der  Untersuchung  suchen ,  sondern  es  ist  wahrschein- 
licher, daö8  die  Zusammensetzung  dieser  SubRtauz  von  Vege- 
tationsbedingungen und  WacbBtbumsphascu  der  Püauze  ab- 
hängt und  danach  differirt  Hierüber  kann  nur  eine  verglei* 
cbende  Untersnchnng  yersehieden  alter  Rind^  von  Bftumen 
derselben  Speeles  entscheiden. 

Wenn  man  die  vorhandenen  Analysen  auf  denselben  Koh- 
leustoffgehait  berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Uebersicbt: 

Her»  Oef. 

C  H        C  H 

6«sH3«045    55,t  5,5    55,4  5,7  Chinaroth  (S  c  h  w  a  r  z) 

^ttHjiOiG   53,S  5,1    53,6  5,4  Chiniroth  (Soh  wars) 

^nHjtOif   60,0  5,7    59,4  5,8  lignom  (H  e s  s e) 

<^t8H«iiO,|   66,6  4,S    61,1  5,0  Chioovarotb  (U las i  wetz) 

CigH^Ou  59,1  4,3.59,4  4,6  €hinapblobapheii  (Stüh  1.  Q.  Hofs t) 

^lAi^i«  M,7  3,9  I  57,5  3,9  Cbinaroth  (Bern hold). 

In  dieser  Zusammenstellung  sind  die  1<  t/  tcn  drei  Formeln 
auffällig,  beideueu  man  eine  Regel miiasigkeit  in  der  Abnaliino 
des  Wasserstoffs  und  Zunahme  des  Sauerstoffs  findet,  wie  bei 
Prodncten,  die  durch  einen  Oxydatlonsprocess  auseinander 

hervorgehen. 

Nieht  ohne  Grund  mögen  uich  diese  Substanzen  unter 
Formeln  mit  einem  Kohlenstoffgehalt  bringen  lassen,  der  ein 
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Multiplum  von  dem  der  Chmasänre  ist,  uod  damit  hiingt  viel- 
leicht zusammen ,  dasa  die  Cbinaphlobaphene  gerade  so  wie 
die  Chinasäure,  Frotocateohusäure  liefern,  venn  man  sie 
mit  Kali  oxydiri  Bs  wäre  dämm  interessant  zn  wissen,  ob 
auch  Chiiiasäurc  aus  diesen  Stoffen  erhalten  werden  kann, 
und  ist  das  der  Fall,  so  ist  die  Chinasäure  wohl  auch  ihrüm- 
setsongsproduct  in  den  Fflanzen,  so  lange  sie  noch  Bestand- 
theile  löslicher,  in  der  Säftemasse  circnliiender  Verbindungen 
sind  wie  die  Chinagerbsäure,  aus  denen  sie  sich  abspalteu 


Fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Chinaphloba-^ 
phen  hat  nach  Stäb  Ii  n  und  Hofstetter's  Analyse  das 
Phlobapben  ans  Phm  sUtfeslns. 

Ich  habe  mir  eine  Quantität  dieser  bubstanz  durch  Aus- 
ziehen der  Binde  mit  verdttnntem  Ammoniak,  Fällen  des 
Auszugs  mit  Salzsäure  und  sorgfältiges  Auswasche  darge- 
stellt, und  es  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Aetzkali  so 
lange  geschmolzen,  bis  l'roben  der  Schmelze  in  Wasser 
gelöst  beim  Neutralisiren  nur  wenig  Ausscheidung  mehr 
gaben. 

Nach  dem  Auflösen  des  Ganzen,  Absättigen,  Filtriren 

und  Ausziehen  mit  Aother  gewann  ich  eine  ansehnliche 
Menge  Protocatechusäure.  Fhlorogluciu  war  nicht  gebildet 
worden. 

Die  Phlobaphene  der  Famwurzcl,  der  Ratanhia,  der  Ka- 
stanien, geben  aber  auch  noch  diesen  Körper  bei  der  Oxyda- 
tion, und  sunach  kann  man  schon  zwei  Grupijen  solcher 
Substanzen  unterscheiden  und  sie  gewissen  Verbindungen  au 
die  Seite  stellen,  die  sich  ebenso  verhalten« 


lassen. 


rrotocatcchuaiiurc  liefernde 
Verbindungen 


l'rotocatcchuaäure  un<l  rhlnK^^Murin 
Uvfernde  Verblnüuugvii 


Chinasäure 

Piperiiisäurf 
Kairccsäurc 
Ferula.^atire 
Eugen  s.iurc 


Maclurin 

Lutcüliu 
Catechin 
Quercetin 
bcoparin 


GuajakiiarziiäurG 
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Protocatechusäuro  lieferiule  Protocatecboaäure  and  Phlor<)glociQ 
•      Pblobtpliene  llefeind«  Phlob«plioM 

Cfainaroth  FiÜxroth 
Ghinovaroth  Batanliiaroth 
flebteDrotli  KtAtanfemoth 


Die  VermuÜmngry  die  man  haben  könnte  ^  dass  Phloba- 
phene,  welche  Pbloio^Hueln  und  Protoeafeehusänre  liefern, 

directe  Abküniniliiige  der  ki}  stxülisirten  Verbindunpren  seien, 
die  vorbin,  als  gleichfalls  diese  Zcrsetzung^pioducte  liefernd^ 
neben  ibnen  aa%eltthrt  wurden ,  habe  ich  vorerst  nnr  am 
Maelurin  zu  prüfen  versoebt^  welehee  sieh  mit  conoentrirter 
Sebwefelsäure  in  ein,  seinen  äusseren  Verliältuiösen  nach 
phlobapbcnähnliches  Präparat  verwauiichi  lässt. 

In  einer  Schale  wurde  Maelurin  mitbehwet'elsäurehydrat 
unter  stetem  UmrObren  allmahlieb  bis  auf  190»  erbitst.  Bei 
160 — 170  beginnt  die  Bildung  einer  amorphen  braunrotben 
Substnii/,  die  sich  aussclieidet,  wenn  mau  einen  Tropfen  der 
säuern  Flüssigkeit  in  Wasser  fallen  lässt. 

Als  hierbei  das  Wasser  niebt  mehr  stark  gelb  gefärbt 
wurde,  wurde  das  Erhitzen  unterbroeben,  und  der  dunkel- 
braune Inhalt  der  Sehale  in  eine  grössere  Wassermenge 
gegof*sen.  Das  auf  einem  Filter  gesain nicltc  lioh|)r()duct 
wurde  in  warmem  Wasser  vertheilt,  durch  etwas  Amiiumiak 
gelöst,  sebneU  filtrirt,  das  Fiitrat  mit  balzsäure  gefällt  und 
durch  Deeantiren  mit  grossen  Wassermengon  ausgewaschen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  braunen  Products,  welches 
von  zwei  Bereitungen,  wobei  einmal  die  Einwirkung  der 
Säure  etwas  länger,  das  andere  Mal  kttrzer  gedauert  hatte, 
analysirt  wurde,  zeigte,  dass  es  aus  einer  Oxydation  des 
Maelurins  hervorgegangen  ist 

Mau  fand  (bei  130"  getrocknet)  : 

C  54,3  54,4 
H      2,4  2,5 

woraus  sieh  mit  Zugrundelegung  derAlaclurinformel  noch  am 
nächsten  der  Ausdruck  ^26^14^15  0^^*  ^  ^^lU  ^  crgiebt 

2(CnU,o^,.)  —  m  +  30  ^  eioH|40«. 
Maelurin 
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Allein  die  Behandlnng  uiit  schmelzendem  Kali  eireugt 
aus  diesem  Körper  weder  Phlorogluoin  uoch  Protoeatechu- 
säure  mehr ;  man  erhftll  nur  ganx  kleine  Mengen  theilweise 
amorpher  durch  Aether  aussiehharerProduete,  die  noch  nicht 
weiter  iintersucht  werden  konnten. 

Modi ti eilt  man  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
MiMdurin  so,  dass  man,  wie  Wagner  that,  die  Substanzen 
nur  susammenreiht  und  stehen  iSsst,  so  entsteht  nach  ihm  *) 
ein  rother  amorpher  Körper^  die  Rufimorimäure. 

Diese  gab  ihm  bei  der  Analyse  C  54,4  H  4,5  **). 
Die  Rtifimorinsäure  wird  wahrscheinlich  noch  Phloro- 
ghicin  und  Protoeatechnsäure  liefern,  und  sie  würde  sieh  dann 
der  iweiten  Gruppe  von  Pblobaphene  anschltessen. 

Die  Reihe  der,  wie  ich  glaube,  zusammeugekörigen  Sub- 
stanzen ist  dann : 
^MHt40,t  Kastaniengerbstoff*^*), 
'ßf^HooOis  Oxydationsproduct  desselben  mit  Ohromsfture, 
^26^^24^13  Ox}  datiunsproduct  detiiicllieü  mit  Kalilauge, 
"^26^^22^11  Kastanienroth, 
^20^22^11  Ratanhiarothi 
.^MHigOi,  (?)  Filizioth. 

» 

*)  Dies.  Jouni.  $8»  464. 

**)  Sie  war  bei  100*  getrocknet  und  vielleicht  noch  nicht  völlig 
wsflBerfreL  IM  VerbKltnlBse  ihrer  Bcstandtbcile  sind  die  eines  wsaser- 
baltigen  Msctorins 

(5et,H|o^a.3H,e). 
Diese  Formel  verlangt  6  64,0,  H  4,5. 

In  einem  Bleisalz  wurde  59,1  p.C.  Bleioxyd  gefanden.  Für 

€t6H<4pbROi»  berechnet  sich  58,9  Bleioxyd.  Ein  Kupfersalz  enthielt 
28,3  p.c.  Kupttiuxyd  Ci(;H,-Cu-0,i  würde  29,4  p.C.  verlangen. 

Die  vurliandencn  Angaben  lassen  vorläufig  nur  annehmen,  die 
Rutiuiui  iu8iiure  bei  eine,  dem  Maclurin  isomere  >'erbiuclung  von  doppeltem 
Molekulargewicht,  wenn  sieh  nicht  später  herausstellt,  dass  sie  waaser- 
Himer  ist,  und  zum  Maelurio  in  dem  Verbäitiüsae  steht  wie  Kuügallus- 
säure  zur  Gallussäure. 

•••)  Kocbleder,  dies.  Jouru.  100,  34H.  Der  Kastauicngerbstoff 
hat  eine  Fonael,  di&  %ulallig  (?)  die  eine»  li>  üra-Maclurina  iat| 
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So  geriug  auch  die  Bedeutung  der  Phlobaphene  im  che- 
mi  sehen  System  seio  rnKg^  um  bo  grösser  ist  sie  im  Leben  der 
Pflsnien. 

Nie  fehlende  Prodaete  des  Stoff^eehsels  in  strsneh-  nnd 

baumartigen  Gewächsen,  erzeugt  sie  die  Vegetation  in  unge- 
heuren Quantitäten!  erfüllt  damit  das  ganze  Zellgewebe  der 
Susaereii  Bedeekungen,  und  bedingt  mit  dareh  sie  aueh  den 
Oharaktor  ihrer  Erseheinuog. 

Sie  gehören  der  sogeuauateu  rückbildeudeu  Metamor- 
phose an. 

lüt  Yerbindnngen  von  der  Natur  des  Quercitrins  und 
der  Phloroglueoeide  ttherhanpti  seheint  das  Bildungs-  und 
OembinatiomrrermOgen  dieser  Pflanzen,  was  stiekstofffreie 

Substanzen  betrifft,  seine  liiichste  Stufe  erreicht  zu  habeUi 
denn  complicirtere  sind  bis  jetzt  noch  nicht  gefunden. 

Eine  Mannigfaltigkeit  von  Zenetamigaprodacten,  wie  sie 
&st  nur  bei  der  Hamsftnre  des  Thierreiehs  wieder  anfkreteni 
ißt  die  Folae  dieser  liolieii  Zut5ammensctzaiiir. 

Sie  durchwandern  die  Pflanze  bis  in  ihre  höchsten,  ent- 
wickeltsten Theile,  und  functioniren  ohne  Zweifel  bei  der 
Bildang  der  Blatt-  und  Blnthenfarbstoffe,  indem  sie  dort 
wabnraheinlieh  eine  Spaltong  in  jene  einfaeberen  Verbindun- 
gen erfahren,  die  auch  künstlich  aus  ihnen  darstellbar  sind. 

Im  Stamm  und  der  Rinde  ßndet  man  sie  dann  zusammen 
mit  Gerbstoffen  I  Pbloroglueiden  und  Phlobapbenenj  die^su 
einander  in  einer  nnverkennbaren  genetisehen  Beziehung 
stehen.  Die  Gerbsäuren  seheincu  die  Zwischenglieder  einer 
Zersetzung  zu  sein,  für  die,  so  wenig  wir  sie  jetzt  schon  im 
Einzelnen  verfolgen  können,  uns  doeh  wenigstens  einige 
Fingerzeige  gegeben  sind.  In  der  Form  soleher  Gerbsäuren 
kreist  die  Phlobapben  liefernde  Substanz  noeh  in  den  Sftften 
der  Prosenchymzelleu.  Jene  Partien  derselben,  die  in  die 
nach  Aussen  gelegenen,  mehr  mit  der  Luft  in  Berührung  be- 
findliehoi  Zellsohiehten  (Epidermis  und  äussere  Rinden- 
sehieht)  gelangen,  werden  dort  dureh  Oxydation  zersetzt 
und  scheiden  Thlobaphcn  aus,  so  wie  sich  dieser  Körper 
ausscheidet,  wenn  man  die  Gerbsäureiösungen  an  der  Luft 
stehen  lässt 


Digiti-^Cü  by  G 


330       Hlasiwetz :  lieber  die  Beziehungen  der  Gerbsäuren, 


Man  rauss  annehmen,  dass  alles  riilobapbeu  zueret  in 
IMicher  Form  bciiudlich  war. 

In  einer  solchen  ist  es  dann  auch  vielleicht  Verwandlun- 
gen zugänglich,  wie  die  sind,  auf  welche  ich  bei  den  Gbina- 
pblobaphenen  und  deren  mögliche  ßeziebung  zur  Chinasäure 
hingewiesen  habe. 

Noch  ist  bei  unseren  dürftigen  Kenntnissen  eine  hier 
sehr  wichtige  Frage  oft  nicht  su  beantworten :  Welches  die 
primären  und  welcfaea  die  secundären  Produete  gewisser  Ve- 
getationsprocesse  sind. 

So  ist  nicht  zu  entscheiden,  ob  z.  B.  das  Phlorogiuciu 
und  die  Protocatechusftnre,  zwei  der  Wichtigsten  Verbindna- 
geo,  Produete  des  Abfbauea  oder  der  Zerstörung  sind. 

Vermuthen  Ifisst  sich  das  letztere,  denn  sie  sind  bis  jetzt 
frei  nirgends  srefunden,  und  es  scheint,  dass  der  Aufbau  mit 
Substanzen  von  der  KoblenstoffbiudungsweiBC  der  Fettsäuren, 
Pflanzensäuren  und  Zuckerarten  erfolgt  und  Subetanzen  von 
der  Kohlenstoffbindungsweise  der  aromatischen  Reihen  schon 
Produete  einer  RUckbildunir  sind,  auf  die  nach  vcrscbiedeuen 
Metamorphosen  die  AusBcheidun^^  folgt. 

Die  Bildung  von  Glucosiden,  Paarungen  von  Kohlen* 
bydraten  und  Substanzen  aus  den  aromatischen  R^hen  er- 
scheinen als  Durchgangspunkte  in  diesen  Metamorphesmi ,  in 
denen  auch  gewisse  Harze  eine  Stelle  cinnthnien  mögen, 
wenn  man  unter  diesem  Namen  nicht  blos  die  Oxydations- 
produete  der  Terpene  begreift 

Eine  grosse  Anzahl  Yon  Tetpenharzen  ist  nach  der  Formel 
Cxdll  uiO.)  zusammengesetzt,  und  sie  können  aus  den  verachie- 
deueu  Kolilenwasseistoden  von  der  Zusammensetzung  ^igU^e 
nacb  der  Gleichung : 

enstanden  gedacht  werden. 

Dahin  gehören  das  Terpentinharz,  litlellium,  Ceradia, 
Copaiva,  Elemi^  Iciea^  Mastix,  Sandrak  

Die  Verschiedenheiten  der  Eigenschaften  der  vielen  iso*- 
meren  Terpene  Überträgt  sich  auch  auf  diese  Oxydations« 
produete,  die  den  Charakter  schwacher  Säuren  besitzen. 

Eine  andere  Gruppe  solcher  Uarzsäuren  ist  durch  die 
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Fonnel  ^20^30^3  reprSsontiri  So  das  lAQdannin,  Eupbor- 

biuQi ,  Olibauumbarz,  die  Kiystalle  aus  dem  Copaivabal- 
saoi  u.  A. 

Fttr  die  Bildung  dieeer  hat  man 

Man  erbält  kibisf/ich  solche  Harze,  wenn  man  Terpone 
l&ugere  Zeit  mit  alkoholischer  KalilöBiug  kocht,  oder  in  zu- 
geBohmolzeneD  Rftbrao  erhitssi 

Vemiohe  diesei^Art  hat  Dr.  Barth  mit  Terpentin-, 
Wachhülfler-  und  Lavendelül  ausgefühit. 

Die  duakelgoldgelben  Flttssigkeiteu,  die  aus  der  0}>era- 
tien  sunächet  hervorgehen,  wurden  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft, dann  der  Bttcketand  mit  Terdttnnter  Schwefelsäure 
behandelt,  and  hierauf  mit  Aetber  ausgezogen. 

Nach  dem  Ahdestilliren  des  Aetliers  hintcrbliel)  eiue 
weiche,  gelbe  üarzmasse ,  die  auf  dem  W  bade  von  den 
der  letaten  Mengen  der  Kohlenwasserstoffe  befreit  wurde. 

Naeh  3'-4stttndiger  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die 
Oele  waren  10 — 15  p.C  in  Ilarz  verwandelt,  welches  nach 
einigen  Tagen  hart,  bruchig,  colophoniumartig  wurde. 

Vom  CStuni»^  verharzt  sieh  bei  dieser  Behandlung  gleich- 
üslls  ein  Theil  ziemlich  leieht,  und  man  erhftlt  von  solchem 

Campherbarz  innner  eine  Quantität,  wenn  luan  nach  Berthe- 
lot's  Vorschrift  Camphiusilure  darzustellen  versucht. 

Es  ist  goldgelb,  wird  naeh  längerem  Verweilen  bei  90— 
100^  Y0llig  geruchlos,  und  bleibt  lange  weich  und  zähe. 

Die  Analysen  gaben : 

Gnn.  Snttitanx  Grm.  KohlentKare  Orm.  Wiiner 

I.  Terpentinülban     .  0,204   gaben  0,5552  aod  0,1772 

II.  Lavendelülharz  .   .  0,3102     »     0,8739    »  0,2835 

HL  WachholderOlhan  .  0,2864     .    0,836     »  0,2608 

IV.  Kaaipherhan    •  .  0,2872     ,     0^306    »  0^57 

I.        n.     CioIlaoOa     ni.       iv.  CtöHjoOf 
C    74,8     75,4       75,5         79,0     78,9  79,5 
H     9,7       9,9        9,4        10,4      10,3  9,9 

Die  Terpenharze  werden  von  Kalihydrat  nur  schwer 
angegriffen  und  langsam  oxydirt  Die  Oxydationsproducte 
sind  vornehmlich  niedere  GUcdei-  aus  der  Fettsäurereihe,  und^ 


Dig'itized  by 


382     filaalwets  i  Debdr  die  beziehasgen  der  GerbBiaren  ek. 

wie  sieh  bei  neueren  Versttehen  gezeigt  bat,  der  Camphresiii- 
säure  Schwanert's  äliiiliclie  Verbindungen*). 

Au8  meiaeu,  luit  Barth  aufgeführten  früheren  Unter- 
guehimgen  geht  hervor,  dasB  die  Übrigen  Harze»  die  nicht  von 
Terpenen  stammen,  sehr  yerschiedenen  Ursprungs  sein  mOs- 
sen,  und  es  konnte  an  den  Beispielen  der  Verharzung  des 
Bittennaiidelüls ,  Eugen?5ls  n.  A/ gezeigt  werden,  wie  die  ans 
solchen  Harzen  erhaltenen  Zeiisetzungsproducte^  die  Paraoxy- 
benzoMare,  Protocatechusftorei  dasaResorein  n.  A*  entstan- 
den sein  können. 

Da  sie  stets  Terpcnhaizc  eingeschioBsen  enthalten,  so 
mischen  sich  diesen  auch  die  Oxydationsprodacte  dersel- 
ben bei. 

Wenn  feraeri  wie  beim  Drachenblat  und  Gummignt^ 
Phloroglucin  darunter  gefunden  wird,  so  weist  dies  auch  auf 

eine  Beimischung  der  mehrfach  erwähnten  Phloroglucin  lie-  . 
fernden  Stoffe  hin. 

Die  botanische  Charakteristik  der  Harze  hftlt  sich  zu- 
meist an  die  äussere  amorphe,  ^harzige**  Form,  und  man 
kann  darum,  wenn  die  Ftlanzenphysiologcn  eine  Abstammung 
der  Harze  aus  Goibstoffeu  behaupten**),  cbemiscberseits 
dieser  Behauptung  um  so  weniger  widersprechen,  als  nicht 
nur  durch  diese  Aeusserliehkeiten,  sondern  auch  durch  ihre 
Zersetzungsproduete  manche  Harze  und  Gerbstoffe  eine  Be- 
iiieliuug  zu  einander  au  erkennen  geben. 

Zu  niciir  als  solchen  allgemeinen  Schitlssen  aber  berech- 
tigen die  Untersuchungen  ent  dann,  wenn  wir  durch  das 
Studium  der  Bildung  und  Umsetzung  einzelner  Fflaozen- 
bestandtheile  eine  klarere  Einsicht  in  die  verwiekelten  und 
schwer  zw  Überschauenden  Fi  ncesse  gewonnen  haben,  die  sich 
in  den  Organismen  unter  Bedingungen  abspielen ,  die  so  ver« 
schieden  sind  von  deiyenigen,  welche  wir  kflnstlich  nachsu- 
abmen  yermOgen. 

Noch  besitzen  wir  keine  einzige  zusammenhängende 
Untersuchung,  die  die  Entstehung  und  die  MetaUiorphosen 

•)  Ich  verweise  hierlflxu-  auf  spatere  Mittheihingen. 
••)  Wiesner.  Sifzungsber.  tl.  Wien.  Akatl  51 ,  lüj  im  Auszuge: 
C^utralbUtt  1856,  p.  <5b. 
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aüch  nur  eineti  FtianzenbeBtandtheilö  genau  verfolgt  hätte, 
und  bevor  wir  hierüber  nicht  Auskunft  zu  geben  wissen ,  ist 
die  grtate  Zurttekhaltimg  im  Generalisirett  gewisser  Er- 
seheinangen  geboten.  9 


Torstehenden  Mittbeiiungen  waren  noch  nicht  für 
•die  VerIVffentliehang  bestimmt;  ailein  da  ich  die  Arbeiten, 

tlic  sie  vervüllsiiiiKli^^cn  sollten  j  iu  nächster  Zeit  auszuführen 
verhindert  bin,  »o  gehe  ich  sie,  fragmentarisch  wie  sie  sind, 
und  mochte  sie  nur  als  Vorarbeiten  fdr  spätere  Untersuchun- 
gen bemrtheiU  wiss«n. 


LVL 

Notizen. 
1)  Ammoniakgehalt  des  Steinkohlenlenchtgases. 

Nach  Gunning  enthält  auch  das  gut  gereinigte  Leucht- 
gas Ammoniak ,  z.  B.  das  Amsterdamer  0,00075  Orm.  NH9 
in  1  Uter,  d.nu  1  C.-F.  in  1000  0.-F.  Gas. 

Es  war  su  erwarten,  dass  das  Sperrwasser  des  Gaso- 
meters mehr  oder  weniger  damit  gesättigt  st  in  inllsse  und  iu 
der  l'h&t  enthielt  das  eine  Gasometer  des  Amsterdamer  Labo-  . 
ratoriums  in  10  CO.  0,192  Grm.  Ammoniak  oder  Ammo- 
niumbasen,  und  dies  war  xwei  Jahre  im  Gebraueh  gewesen. 

l)ies  Ammoniak  verbrennt  nicht  im  I>ii nscn' sehen  Gas- 
breuner ,  und  weno  mau  Uber  diesen  eine  mU  reinem  Wasser 
gefttilte  Platinschale  stellt,  so  enthält  in  weniger  als  einer 
Stande  das  Wasser  merkliche  Mengen  schwefelsauren  Am* 
moniaks. 

Da  ivdhlengas  auch  Schwefelverbindungen  enthält,  so 
entsteht  schwefelsaures  Ammoniak,  welche  1  durch  die  starke 
Hitse  in  Bisulfat  Yerwandelt  wird  und  die  Glascylinder  der 
Argand-Brenner  angreift  [Dies  ist  wohl  keine  genaue  Inter- 
pretation des  Vorgangs  lür  du*  Kulötehun^  <U  s  Beschhigs  der 
Glascy linder,  der  allerdings  aus  schweleisaurem  Aitiuiuniak 
-besteht»  £s  ist  wohl  vielmehr  anzunehmen,  dass  im  Moment 
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des  Brennens  der  Scliwefelkohlenstoffgebalt  des  Gases  erst 
zu  Schwefelsäure  sich  ox>:dirt  W.) 

(GbeEL  News  1868,  No.  435.) 


2)  Umwaiidluug  des  Cblurjodätlijlcii^)  ia  Ul^koL 

In  der  HoflfDung^  dasg  -02114011  bei  geeigneter  Behand- 
lung vielleicht  an  Stelle  des  1  At  Halogens  ein  gleiches 
Hydroxyl  aufnehmen  würde,  wahrend  das  andere  Halogen, 
verbleibt  und  somit  ein  chlor-  oder  jodhaltiger  Alkohol  ent- 
stehen konnte,  hat  M.  Simpson  jenes  Ohloijodid  mit  feuchtem 
Silberoxyd  zersetzt  Er  wählte  die  Verbftltnisse  so,  das»  auf 
i  Mol.  des  Chlorjodids  1  Mol.  Silberoxyd  kam  uüd  urliulltc 
den  Ausgang  des  Versuchs  so : 

1  ii + j  ® = €  ACi .  He + Agj. 

Aber  das  llesultat  war  ein  anderes.  Als  das  bei  160  bis 
200<^  C.  in  zugeschmolzenem  Kolben  erhitzte  Gemisch  filtrirt 
und  das  Filtrat  destillirt  wurde,  ging  nichts  als  Glykol  über. 

Es  hatte  sich  also  je  1  Mol.  Ghloijodid  mit  2  Mol.  Silber- 
oxyd umgesetet  j^  +  2(^^|o)^-eÄj^[J  +  AgCl 

-f- AgJ  und  da  in  obigem  Versuche  alles  Chiorjodid  in  Glykol 
verwandelt  war,  so  musste  die  andere  Hälfte  desselben  durch 

das  anwesende  Wasser  die  Zersetzung  B^U^  |  j  *     2^  j  » 

€jH4 1  ^  Jl  +  HCl  +  HJ  erlitten  haben. 

In  der  That  trat  bei  einem  directen  Versnchei  in  wel- 
chem Aethjlenchloijod  mit  Wasser  erhitzt  wurde,  eine  Zer- 
setzung ein  und  man  erhielt  Glykol,  aber  nur  wenig,  weil 

ein  Theil  desselben  durch  die  frei  werdende  Jodwasserstofif- 
Säure  wieder  in  Jodäthyleu  verwandelt  wurde. 

(FhiL  Mag.  {4J  8^  No.  287,  p.  282.) 
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Uebei*  die  Gerbsäure  der  Eicliemiade. 

Von 

A.  Grabowski 

(Im  Anst.  a.  d.  Bitznngsber.  d.  Wien.  Akad.  Oetober  1867.) 

Die  wässiigc  Abkuchuug  zerkleinerter  l^iclieurinde  ist 
rotbbraun  und  trUbe.  Versetzt  man  sie  mit  fSchvvefelfiäure, 
flo  füllt  eitt  brauner,  flockiger  Niederschlag  heraus,  der  abfil- 
trirt  und  mit  Wasser  behandelt  schlammig  wird  und  sich 

mit  iiinterlaäduug  eiuc^  iirauueu  KUckstaudes  grüsstentheiis 
wieder  löst. 

Dieser  FftUbarkeit  durch  Schwefetoäure  nach  verhält 
sieh  der  Auszug  der  Eichenrinde  Ähnlich  dem  der  Galläpfel, 

allein  während  bei  dem  letzteren  diese  Fälhuijü:  wesentlicb 
:nis  Tannin  besteht,  aus  welchem  sieh  durch  Kui  beu  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Ausziehen  der  Flüssigkeit  mit 
Aetlier  Gallussäure  gewinnen  lässt,  erhält  man  aus  der 
Schwefelsäurefällun^^  des  Eichenrindenauszugs  bei  der  glei- 
chen Behandlung  nur  Spuren  dieser  Säure,  statt  deren  aber 
eine  Ausscheidung  eines  rothen,  amorphen  Körpers,  des 

Der  Hauptbestandtheil  der  Eichenrinde  ist,  nächst  dem 

in  iln  :ibi<elageitcu  Phlobapheu,  eine  aninr|»he,  dnreh  essig- 
öaureö  ßici  fällbare  Gerbsäure,  die  mit  verdUuntcr  Schwefel- 
säure gekocht,  zerfällt  Ihre  Zersetzungsproducte  sind  das 
erwähnte  Eichenroth  und  Zucker. 

Die  gewöhnliche  Methode  der  Bleilällung  ist  auch  hier 
die  beste,  die  Gerbsäure  zu  isolircn. 

Fällt  man  das  Kindendecoet  fractiouirt,  entfernt  den 
ersten  kleineren  sehmutsigbraanen  Antheil  des  Niedersehlags 
ond  samutelt  nur  die  spätere,  lichtere  Partie  von  reinerer 
Farbe,  wäscht  diese  aus,  zersetzt  sie  mit  Schwefel  Wasserstoff 
und  dampft  das  iiitrat  vorsichtig  ein,  so  hinterbleibt  die 
Gerbsäure  als  gelbbraune  amorphe  Masse» 

*)  Naebtrag  zu  der  Unterraofaung:  .Üeber  einig«  üerbsMoren.* 
Dies.  Jonrn.  101, 97  n.  105, 3S0. 

iMn.  f.  piakt.  Glmiil«.  CV.  1.  26 
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Ibre  wässrige  Lösung  wird  von  Leim  und  Brechwein- 
steinlösung  gefällt;  sie  gicbt  mit  Eiseucblorid  eine  tintea- 
artige  Heaction  uod  dieae  Färbuog  wird  auf  Zusatz  von 
Soda  roth. 

Mit  verdünnter  Schwefclsäiu  c  iiiu<rerc  Zeit  im  Sieden 
erhalten,  lAsst  sie  das  Eichenroth  herausfallen,  und  in  dem 
Filtrat  von  diesem  findet  sich  Zucker,  der  so  abgeschieden 
wurde  wie  in  früheren  Abhandlungen  beecbrieben  ist 

Er  erschien  als  gelblicher  Syrup  von  den  bekannten 
Reactioncn,  verträgt  läiii;eics  Trocknen  im  Wasserballe  nicht 
ohne  sieb  zu  bräunen  und  wurde  dabcr  vor  der  Analyse  hios 
eine  Zeit  lang  einer  Temperatur  vcm  60<^  ansgeeetst 

Die  Analyse  gab : 


Yen  der  Abwesenheit  der  Gallussäure  (beziehungsweise 
des  Tannins)  in  der  Eichengerbsäure  ttberzeugte  man  sich 

dadiiii  li,  dass  man  die  nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsäure 
erhaltene,  vom  Eichemoth  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Aether 
mehrmals  ausschüttelte.  Der  Aether  hinteriiess  nach  dem 
Verdunsten  nur  Spuren  eines  amorphen ,  braunen  Rück- 
standes *). 

Das  Kichoiroth  zeigt  die  allgemeinen  Eigenschaften  jener 
brauneU)  atnorphen  Körper,  die  man  auch  aus  anderen  Gerb- 
säuren erhält  £s  lOst  sich  in  Ammoniak  auf  und  lässt  sich 


•)  Mit  einiger  Sicherheit,  aber  auch  nur  durch  qualitative  Reac- 
tioücu  uud  Gcf^a' 11  proben  konnte  Gallussäure  nachgewiesen  werden,  als 
einmal  die  AI)koeliun^?  v(>n  5  Pfund  Rinde  total  mit  Bleiztickerlösung 
gefSllt,  der  ausgewA^t  In  ne  Niederschlag  mit  verdünnter  Sehwefelsäuro 
zersetzt  und  dafii  ilüat  out  einem  Uebcrschuas  der  Öäure  einige  biuadea 
gekoeht  wui^e. 

Die  vom  EicheiiioHi  betreite  Flüssigkeit  gab  an  At  tiier  neben  etwas 
amorpher,  extractartiger  Mass*-  einige  Milligramme  einer  krysiailisirten 
Substanz  ab,  welche  dieK^'nctiom  n  d(M"Galln8sHure  zeigte.  Stenhoube 
hat  in  früheren  Versuchen  in  der  l^iehenriudo  weder  Tannin  iiochGallnH- 
sUure  gefunden.  Es  ist  »ehr  niöglieh,  da^s  Rinden  von  v<TNrlnt'<](  iiem 
Alter  gar  nichts  davon  enthalten  uud  jedenfalls  kommen  beim  Gerben 
mit  EicheoJohe  diese  titoffe  kamo  in  Betracht 


C  47,1 

U  5,9 


47,1 
5,8 
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durch  balzsäure  wieder  fällen.  Ebenso  löst  es  Weingeist 
UDd  fällt  es  Wasser. 

Es  wurde  dieser  Belnigung  unterzogen  und  zuletKt  lange 
mit  Wasser  ausp:cwascheii. 

Die  Analysen  der  bei  120®  getrockneten  Präparate  von 
mehreren  Bereitungen  gaben  den  Kohlen  st  ofTgeh  alt  zwischen 
57,2  und  59p.O^  den  Wasserstoffgehait  swisehen  4,2  und  4,5. 

Das  ßiehearolk  ist  wenig  versehiedeo  yon  dem  Behm*- 

plüohapiicn. 

Dieses  letztere  wurde  aus  der  mit  Wasser  erschöpften 
Rinde  mit  Ammoniak  ausgesogen  und  aus  der  braunen 
LOaimg  mit  SalssAure  gefftllt 

So  gereinigt  wie  das  Eichenroth  gab  die  bei  \W  ge- 
trocknete Substanz 

In  100  Th. 

C  55,4  55,3 
H      4,3  4,4 

Die.niit  Vermeidung  eines  Ueberscbnsses  dargestellte 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Oblorcaleium  und  Chlor- 

barj'um  braune,  flockige  Calcium-  und  IJaryuniverhindungen. 

^ach  sorgialtigem  Waschen  wurden  sie  auf  i'orcellan 
ansgetrockneti  aerrieben  und  für  die  Analyse  bei  V^^^  ge- 
troeknet 

Die  (UMimwerJmäusiig  und  die  BaryumerlriMkmg  gaben 

annähernd  die  Formeln : 

^mH*4^i4        Cfßllüeaei«  G„U„üa044 
C     55,7  C      52,2  C  44,9 

H      4,3  H      3,7  H  3,2 

Ca     6,7  Ba  19,7 

Oxydirt  man  das  Eiefaenpblobaphen  mit  schmelzendem 
Kalibydrat  und  trennt  die  Produete,  so  wie  frtther  mehrfach 

Ijüöcbiieben  wurde,  so  findet  mau  als  Endpmduete  PMoroglu- 
dn  und  ProiocaiecUusäure ,  deren  Nachweis  keine  bchwierig- 
keiten  bot 

Bei  einem  andern' Versuche  dieser  Art,  wo  die  Hitze 

•)  Ein  Theil  Eichenphlobaphen  ist  auch  in  (1er  Abkochung  der 
Binde  (wahrscheinlich  dnrch  etwas  Alkali  gelöst)  enthalten. 

I^s  ^eht  in  die  FttUung  Uber«  die  Schwefelsäure  darin  hervorbringt, 
und  bleibt  surflek,  wenn  man  diese  mit  viel  Wasser  bebandelt. 

26* 
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etwas  andfluernder  gewesen  war,  war  die  letztere  zum  Theil 

in  Brenzcatechm  verwandelt  worden. 

Ein  dritter  Versuch  endlich,  dei*  bald  nach  der  Wasser- 
stoffeDtwickluog  unterbrochen  wurde,  gab  eine  durch  Blei- 
zucker fftllbare,  und  dadurch  Ton  Phloroglucin  trennbare, 
krystallisirte  Verbindung,  deren  Keactioncii  von  denen  der 
Protocatcchusäurc  darin  etwas  abweichend  waren,  dass  ihre 
Lösung  von  Eisenchlorid  nicht  grfln,  sondern  zuerst  blau 
gefUrbt  wurde ;  ihre  Analyse  wies  weniger  Kohlenstoff  und 
mehr  Krystall Wasser  aus,  als  derProtocateehusilare  sukomm^ 
von  der  sie  ttbrio:en8  walirscbeinlicb  nicht  frei  wüi*. 

Ihre  Menge  war  jedoch  zu  einer  weiteren  Ermittelung 
ihrer  Verhältnisse  nicht  ausreichend.  Sie  scheint  ein  Zwi- 
schenglied dieses  Oxydationsprocesses  zu  sein,  der  mit  der 
Bildun«:  von  Phlorui: lucin  und  Protokatechusäure  endigt  und 
lu  dieser  iiichtung  wäre  der  Versuch  später  wieder  auf- 
zunehmen. 

Das  ESchenphlobapbeo  reiht  sich  also  einer  Anzahl  ver- 
wandter Substanzen  an,  denen  die  Bildung  von  Phloroglucin 

und  Protocatechusäure  bei  der  Oxydation  durch  Aetzkali 
gemeinsam  ist.  Auf  denselben  Kohien^toßgehalt  bezogen, 
vergleicht  sich  ihre  Zusammensetzung  wie  folgt : 


'^28^24^14  Eichenphlohaphen, 

'O^qH^jOi^  Kastanienroth, 

^^ßHi^On  Rataiiliiiiroth, 

^sftütsOis  Filixroth. 


■^26^24^12  KastanieD^crbstoflf, 


j  Oxydationsproducte  desselben, 
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Ueber  die  Bestaudtlieilc  der  Tormeutillwui'zeL 

Ton 

O.  Bembold. 

(A.  d.  SitsuiA^ber.  d.  Wien.  Akad.  Octobcr  1SÖ7.) 

Nachdem  ieh  in  einer  früheren  Untereuchun^^  die  Ellag- 

gftiire  als  Zer8etzuii^8])ioduct  des  Graiuu^erbHtort's  aufgefun- 
den hatte*),  beabsichtigte  ich,  die  Verhältnisse  dieser  Säure 
und  ihre  Beziehung  zur  Galloseäure  näher  zu  studireUi  und 
vereiiehte,  ob  nicht  die  Tormentillwiiizel,  die  auch  unter  den 
ellagsänrehaitigen  Materialien  genannt  wird,  eine  reiehiiehere 
Gewinnung  derselben  möglich  uiachte  als  die  <^r;u]atwurzei- 
riude  und  die  Galläpfel,  aus  welchen  letzteren  die  Ausbeute, 
oaeh  der  bis  jetzt  bekannten  Metbode  wenigstens)  eine  noch 
geringere  und  unKuverltoigere  ist 

Ich  erreichte  zwar  meinen  Zweck  nicht,  denn  die  LUag- 
säure  ist  in  der  Tormeutiiiwurzel  spärlich  vorhanden,  aber 
ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  festgestellt,  dass  sich  ihr 
Crerbstoff  in  ein  Fhlobapben  ttberführeii  Ittsst,  welches  mit 
Kalihydrat  oxjdirt  ProUteateehusäure  und  Phlorogiudn  liefert, 
und  habe  ausserdem  in  ihr  eine  ziemlich  reichliche  Menge 
der,  fUr  die  (Jbiuariuden  bisher  für  charakteristisch  gehalte- 
nen Cimmamure  aufgefunden. 

Das  wAssrige  Decoct  der  gröblich  gestossenen  Wursel 
wurde  mit  Bleizucker  ausgefällt,  der  Niederschlag  ausge- 
waschen, unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwasscrstoflf  zer- 
legt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  etwas  eingeengt. 

Eine  Partie  derselben  wurde  neuerdings  mit  Bleizucker 
yersetzt,  und  die  yom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  mit 
basisch-essigsaurem  Blei  ausgefällt. 

Der  erste  Niederschlag  (a)  war  blassröthlich ,  der  letz- 
tere (b)  fast  weiss.  Beide,  wohl  ausgewaschen  und  neuer- 
dings zersetzt  gaben  die  Flüssigkeiten  A  und  B. 

A  war  rothbraun,  gab  an  Aether  weder  GaUussäure  noch 

*)  Dies.  Joum.  102,  62. 
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einen  anderen  kiyatallieirten  Körper,  sondern  nur  Spuren 
einer  amorpben  extractartigen  Substanz  ab. 

Mit  verdünnter  Scbwefelsäure  einige  Stunden  lang  go- 
koeht  f  schied  sich  rothbraunes  amorphes  TarmentiUroih  nebst 
kleinen  Mengen  Chinovasäure  aus. 

(Gegen  Aethcr  als  Lösungsmittel  verhält  sich  die  Flüs- 
sigkeit uaeh  dem  Kochen  mit  Schwefelsäure  wie  vor  dieser 
Behandlung). 

In  der  vom  Tormentillroth  getrennten  Flüssigkeit  ist 

Zucker  enthalten. 

(Gewonnen  durch  UeberfUhren  der  Schwefekäure  in 
schwefelsaures  Blei,  Entbieten  des  Filtrats  mit  Sebwefel- 

wasserstofT,  Eindampfen)  Reinigen  mit  Eoble.) 

Honiggelber  Syriip  von  den  bekannten  Zuckcrreactionen. 
Bei  60<^  getrocknet  und  analjsirt  gab  er : 

G  40,6  89,8 
H     M  6,8 

Verdampft  man  A  bis  zumExtract,  und  kocht  man  dieses 
mit  eoneentrirter  Kalilauge  durch  etwa  zwei  Stunden,  sättigt 

dann  mit  SchwefelsÄnre  ab ,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether 
aus,  80  gebt  in  den  ätherischen  Aus7ai<^  eine  Quantität  Eflng- 
säure,  welche  durch  ihre  Scbwerlüsliehkeit  in  Wasser  trenn- 
bar ist  Yon  einem  zweiten  Körper,  der  sich  im  Verdampfungs- 
rttckstande  des  Aethers  befindet  Dieser  ist  durch  Blefzucker 
l;illl)iu-j  krystalliiiisch,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue,  ver- 
grünende  Farbcnersebeinung. 

Bei  der  Analogie  des  Verhaltens  hatte  es  etwas  Wahr- 
scheinliches, dass  diese  Substanz  blos  eine  durch  einen  Ne- 

benbestandtbeiL  vcnuireinigte  Protoeatechusäure  sei,  aHein 
die  kleine  Menge  verfügbaren  Materials  Hess  eine  sichere 
Entscheidung  hierüber  nicht  zu.  Phlorogluoin  fand  sich 
nicht  vor. 

TormmfWrofh.  Das,  wie  vorhin  angegeben  erhaltene 
rohe  Product  enthält  noch  eine  kleine  Menge  Chinoyasäure^ 
die  man  am  Ibesten  durch  eine  Behandlung  mit  Barytwasser 
abtrennt   Die  Chinovasäure  geht  in  Lösung,  und  das  Tor- 


Digrtized  by  Google 


Bembold:  Ueber  die  Bestandtbette  der  TonnenttllwuneL  391 

mentiUrolh  giebt  mit  dem  Baryt  eine  unlOsHebe  bramie  Ver- 

binduDg;  die  man  sorgfältig  auswä.scht 

Dann  zersetzt  man  sie  iiucli  kueht  mit  Salzsiiure,  filtrirt 
und  wäscht  wieder  am,  Imi  endlich  den  KUckstand  in  sehr 
▼eidflDQtem  Ammoniak ,  und  fftllt  das  Filtrat  mit  SaUafture. 
Rotbbnumer  amorpher  Niederseblag  von  den  LOsunge-  und 
Verhiudungsveibältüissen  der  riilubaphene. 

Bei  125^  getrocknet  gab  die  Analyse: 
0,24ö7  Grm.  Substanz  gaben  0,5536  Grm.  KohlenBftnre  und 
0,0954  arm.  Wasser. 

In  100  Theilen:  C  61,2,  H  4,3. 

Das  Tormentillroth  hat  sonach  dieselbe  proccntiscbe 
Zusammensetzung  wie  das  üatanhiaroth  von  Grabowski 
nnd  das  Kastanienroth  Ton  Boehleder  nnd  ist  damit  wahr- 
scheinlieb  identisch,  denn  es  giebt  wie  diese  beiden,  bei  der 
Oxydation  mit  scbmelzendem  Actzkali  Protocalechusänre  und 
Phioroghtc'm^  die  nach  bekannter  Methode  getrennt  und  er- 
kannt wurden. 


Die  aus  dem  Bleiuiedeisehiag  b  erhaltene  Flüssigkeit  B 
war  fast  farblos,  und  gab  beim  vorsichtigen  Verdampfen 
unter  scbwaeb  gelbrOthlieher  Färbung  der  Fltlssigkeii  einen 
entsprechend  gefärbten  amorphen  zerreiblicben  Rttekstand 
von  Tonnail\Ugerh$it)ff.  Es  fand  ^ieh,  dass  derselbe  bei  120<> 
getrocknet  beinahe  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  das 
Tormentillroth,  in  welches  er  sich  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  verwandelt,  wobei  kaum  Spuren  von 
Zucker  nachweisbar  waren. 

C  60,8  60,7  ,61,2 
U     4,6        4,7  4,3 

Eine  ähnliehe  Verwandlung  erfährt  der  Kastaniengerb- 
stoff, der  sich,  bei  fO0<)  getrocknet,  von  dem  daraus  gebildeten 

Kastanie üiutb  nur  durch  +H2O  unterscheidet. 

Der  Tormentillgerbstofi'  fällt  Leimlösung  und  giebt  mit 
Eisenehlorid  eine  blaugrttne  Beaetion,  die  auf  Zusatz  von 
Soda  dunkelviolettrotb  wird. 

Eine  grössere  aber  sehr  umeiuc  Partie  dieses  Gerbstoffs 
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entb&lt  offenbar  die  Flttasigkeit  aus  der  beim  Kochen  mit 
SehwefelBfture  neben  dem  Tormentitlroth  etwu- Zacker  er* 

halten  worden  war.  Der  letztere  scheint  vornehmlich  von 
Chiuovin  herzurUhrou,  welches  in  Zucker  und  Cliinovasäure 
spaltbar  ist*). 

Chmwasäure  läset  sich  überdies  ans  der  Wursel  siemUeh 
reichlieh  nach  folgendem  Verfahren  gewinnen: 

Man  koclit  sie  zweimal  mit  dünner  Kalkmilch  aus,  tiltrirt 
das  Decoct  und  macht  es  mit  Salzsäure  sauer. 

Der  heransfallende  Toluminöse,  Üoekige,  sehmutsig  rüth- 
liehe  Niederschlag  wird  ansgewasehen ,  in  Barytwasser  ver- 
theilt,  aufgekocht  und  filtrirt.  Am  Filter  bleibt  ein  rothbrau- 
ner  Rest,  der  dan  Phlnha|>hen  enthält. 

Das  Filtrat  wird  wieder  mit  vSal/^^aure  gefällt,  der  gut 
gewaschene  Niederschlag  in  viel  Alkohol  hmss  gelöst,  und 
diese  noch  röthliche  Lösnng  mit  Thierkohle  bis  sur  ydUigen 
Gotfärbung  gekocht 

Destillirt  man  nun  von  dem  Filtrat  einen  Theil  des 
Weingeists  ab,  so  fällt  die  8äut«  als  farbloses  sandiges  Kry- 
staUpnlver  heraus  j  ein  starkes  Stossen  der  Flttssigkeit  ver- 
ursachend. 

Man  trennt  dasselbe  von  der  Mnttcrlaupre,  die  beim  Ab- 
dampfen noch  eine  weitere  Quantität  liefe  i  t,  und  wäscht  die 
Krystalle  mit  kaltem  Alkohol.  Sie  sind  blendend  weiss,  von 
sehr  scharf  ausgebildeten  mikroskopischen  Formen,  nnd  von 

allen  den  l'jireusehaften ,  die  Hlasiwetz  zuletzt  von  dieser 
Säure,  die  homolog  ist  mit  der  Phtalsäure^  angegeben  hat. 

G  73,5  73,9  73,S 
H     0,S       9,9  9,7 

')  Ann.  d.  Chem.  111,  182. 
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lieber  die  Isodulcitsäure. 

Von 

a  MalizL 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitsoogsber.  d.  Wien.  Akad.  October  1867.) 

isoduloit  wurde  von  Hlasiwetz  uud  Pfaundler  der 
Zaeker  genannt,  der  dur«li  dieEiowirknog  verdünnter  Seh  we- 
feleäore  ans  Quercitrin  erhalten  wird*). 

In  der  betreffenden  Abhandlung  ist  schon  erwähnt,  daas 
aus  demselben  eine,  der  Zueker^äure  ähnliche  Säure  erhalten 
werden  kann,  deren  nähere  Untersuchung  später  folgen  sollte. 

Von  Prof.  Hlasiwetz  mit  dem  Material  versehen,  habe 
ieb  auf  seine  Veranlassun«;  die  folgenden  Yersuehe  aasgeftthrt 

15  Grm.  Isodulcit  wurden  mit  Salpetcrsiiiirc  von 
specGew.  in  eüiem  Kolheu  oxydirt  und  dic^  i^'l Bissigkeit  unter 
Öfterer  Zugabe  neuer  Säoremengen  so  lange  im  schwachen 
Sieden  erhalten,  als  die  Bildung  rother  Dämpfe  andauerte. 
^S'acli  eiuer  Stunde  war  die  Jlcaitiuii  beendigt;  das  Ganze 
wurde  dann  in  eine  Schaale  gebracht,  auf  dem  Wasserbadc 
der  grösste  Theil  der  Salpetersaure  verjagt,  dann  der  Rest 
mit  Wasser  gehörig  verdünnt^  his  zur  beginnenden  alkalischen 
Beaetion  mit  E^lkmileh  versetzt,  filtrirt,  und  die  Flflssigkeit 
mit  BleizuckerlÖBung  gefällt. 

Der  reichlich  entstandene  weisse  Niederschlag  wurde  gut 
ausgewaschen  und  unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwas^ 
serstoff  zerlegt 

Die  vom  Schwefel blei  getrennte  Flüssigkeit  gab  nun  in 
gelinder  Wärme  verdunstet  einen  schwach  gefärbten  Syrup, 
der,  wenn  auch  erst  nach  wochenlangem  Stehen,  krystallisirte. 

Die  Krystalle  sind  körnig,  glasartig,  durchsichtig,  mit 
'Fhierkohle  leicht  zu  entfärben,  kaum  in  Weingeist,  leicht  in 
Wasser  lijslich ,  von  rein  und  aniconclnii  saurem  Geschmack, 
v]m()  reducirende  Wirkung  auf  eine  alkalische  Ltisung  von 
Kupferoxyd. 

*)  Diei»  Joun,  90, 45S. 
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Im  Wasserbade  schmelzen  sie,  verliereD  fortwährend  an 
Oewieht  und  bräunen  sieh.  Uebereinstimmende  Zahlen  waren 

von  80  getrockneter  Substanz  bei  der  Analyse  nicht  zu  er- 
halten 

Ucber  Schwefelsäure  getrocknet  aber  gab  sie  ZahleUi 
welche  sich  den  Gehalten  einiger  untersuehter  Salze  an- 
sehliessen  und  zur  Formel  ^qHiqOo  führen. 

^ßHio^^«       I.  II. 
C    31,9        31,5  3t,8 
H     4,4         4,7  4,8 

Bartfumalz,  a)  Erhalten  dorch  Absättlgen  einer  heissen 

Lüsung:  der  Säure  mit  kolilcnsaurem  Baryum.  Das  Filtrat 
trUbtc  Hieb  nach  dem  Auskühlen  und  Hess  einen  undeutlich 
krystallinischen  Niederschlag  fallen.  Die  Mutterlaugen  gaben 
beim  Eindampfen  eine  weitere  Quantität 

b)  Weisser  Niederschlag ,  entstanden  in  einer,  mit  Am* 
moniak  abgesättigten  Süurclüsuug  (luii  h  Chlorbaryuiu. 

Er  wurde  etwas  ausgewaschen,  dann  zwischen  Papier 
abgepresst 

In  grosseren  Wassermengen  ist  er  lOslich. 

Die  Analyse  der  bei  120^  getrockneten  Substanz  gab 


a. 

b. 

C  10,9 

19,5 

19,0 

H  2,2 

2,3 

Ba  3M 

3b,3 

31,7 

(kUdumsalz,   Es  wurden  zwei  Salze  a  und  b  nach  den 

heim  vorigen  Salz  befolgten  Darstellungsweisen  gewonnen,  die 
dieselben  äusseren  Verb ältnisso  zeigten.  Getrocknet  bei  120^. 

C  W,S  27,8  — 
H  3|0  3»3  — 
Ca  15,2       15,6  15,6 

Kaffmiumsalz.  Wie  die  vorigen  balze  (a)  dargcßtcilt. 
Undeutlich  krystalliuische  Ausscheidung^  und  Häute. 

*)  Gefuoden  wurden : 

iweh  5«tUnd.  Trodmftn  iweb  7«tttiid.  Trodwen  (bnim) 

C  36,2r  T5,5  40,0 
H    3,7       4,0  3,2 
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C  21,4  21,2 
B     2,4  2,7 

Bleisalz.  Der  weisse  Niederschlag,  den  Bleizuckerlösuu^ 
in  einer  Lösung  der  Säure  lieryorbrachte,  gab  sorgfiütig  aus- 
gewaschen  und  zuerst  an  der  Luft,  dann  bei  120®  getrocknet : 

€6H,Pb309  eeHaPb^e,  Gef. 

C      13,5           11,3  12,0 

H       1,8            0,9  1,3 

Pb    58,1             65,1  64,0 

A  /mumhimsalz.  Eine,  mit  Ammoniak  abgesättigte  Lösung 
der  b&ure  erstarrt,  nachdem  sie  syrupdick  geworden  ist,  bei 
sehr  langem  Stehen  zu  strahligcr ,  hygroskopischer  Kr3rstall- 

niasse.  Durch  Fällen  eiucr  Lösung  dersclbeu  mit  bilbcinitrat 
entsteht  ein 

Silbersalz  in  Form  eines  weissen,  in  Wasser  ziemlich  lüs- 
lieben  Niederschlags,  der  sich  im  Lieht  etwas  fftrbt 


Die  verfügbare  Menge  Materials  liess  eine  weitere  Aus- 
dehnung der  Versuche  Uber  die  Isodulcitsätire  Yoriäuüg  nicht 
ziL  Ihrer  empirischen  Formel  nach  ist  sie  das  sauerstoff- 
reichste Glied  einer  Beihe  von  Yerhinduugeu,  die  mit  dem 

Milciizucker  beginnt: 

•G«H,o05  Milchzucker, 

6sH,o06  Diglycolätbylensäure  und  Isodiglycoläthylensäure, 

€,II„0,  ? 

€tiHi(,0(i  Zuckersaure, 
€eHioOg  Isodulcitsäure. 

Die  Isoduleitsfture  entsteht  aus  dem  Isoduleit  so  wie  die 

Oxalsäure  aus  deui  Alkohol. 

Alkohol  Oxalsünre 
Isodaleit  iBodulcitsäure 


■ 
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LX. 

Zur  Kemituiss  des  Camplier». 

Von 

(Im  AuBZ.  a.  d.  öiUimgabcr.  d.  Wicu.  Akad.  Octobor  1S67.) 

Baubigiiy  hat  vor  einiger  Ztit  luitgetheilt,  dasH,  wi*nn 
man  in  eine  auf  90"  erwärmte  Lösung  von  Caniiiljer  in  [jen/.ol 
oder  Toluol  Natrium  einträgt,  eine  Substitution  deB  Wasser* 
Stoffs  im  Gampher  dnreh  das  MetaU  eintritt 

(Ans  der  gebildeten  Verbindung  (rjoHi^O.Na  stellte  er 
Derivate  mit  Aethyl  und  Acetvl  dar.) 

Nach  einer  Beobaclitung  von  Prof.  Iliasiwetz  ist  dies 
jedocb  nur  die  erste  Phase  einer  Keaction,  die»  wenn  man  die 
Camphertösung  mit  Natrium  andauernd  erhitzt,  in  eine  zweite 
übergebt,  aus  welcher  andere  Producte  hervorgehen. 

Er  übcrliess  mir  die  Ausführung  der  im  Folgenden  be- 
schriebenen Versuche. 

Es  befand  sieh  eine  Ldsung  von  Campber  in  Steinöl  in 
einer  aufgerichteten  Retorte,  die  mit  einem  Ktlblapparate  ver- 
sehen war,  und  in  die  siedende  Flüssii;;keit  wurden  in  dem 
Maasse  als  sie  verschwaudeu,  erbsengrosse  KaliumstUcke  eiu- 
getragen. 

Dadurch  wurde  sie  braun  und  allmählich  bildeten  sich 
in  ihr  krtlmliche  Ausscheidungen ,  die  sieh  zuletzt  so  ver- 

mehrten,  dass  der  ganze  Retorteninhalt  breiig  erschien.  In 
diesem  2^tpunkte  begann  ein  weisser  Dampf  die  Retorte  zu 
erfüllen  und  neue  KaliumstQeke  wurden  nicht  weiter  gelöst. 
Dieser  Punkt  trat  bei  Anwendung  yon  10  Grrm.  Gampher 

in  der  dreifachen  Menge  Steinöl  gelöst,  nach  etwa  zwei  Stun- 
den ein. 

Nach  dem  Auskühlen  wurden  die  letzten  KaliumstUcke 
mit  der  Pincette  entfernt,  der  Brei  auf  Leinwand  gebracht, 
und  nachdem  er  abgetropft  war,  in  ^iner  Presse  zwischen 

Papier  trocken  gepresst 

•}  Dies.  Joum.  »9,  40b. 
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Die  weisse  ausgepresste  Masse  enthSlt  nan  neben  einer 
ziemlichen  Meuge  einer  camplierähulicben  Substanz  eine  in 
Wasser  lösliche  KaliumverbiuduDg;,  die  mau  uack  dem  Zer- 
reiben des  Gänsen  auf  einem  Filter  auswaschen  kann* 

Die  gelbliche  Losung  concentrirt  man  zweckmflssig  unter 
der  Luftpumpe. 

Mau  erhält  dann  hübsche  blättrige  Krystalle,  schwach 
gefärbt,  oder  auch  ganz  farblos,  die  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt,  auf  Papier  abgetrocknet  wurden. 

Sie  sind,  trotzdem  sie  sich  ausserordentlich  leicht  in 
Wasser  lösen,  nicht  hygroskopisch,  und  werden  in  der  Wärme 
unter  Wassenrerlust  matt. 

Versetst  man  ihre  LOsung  mit  verdünnter  Sahsäure,  so 
fBcheidet  sieh  sofort  die  Säure  dieser  Kaliumverbindung  in  der 
Fi)ni]  ^(  hueeweiyser,  klunipifi:er  Flockeu  aus.  Sie  werden 
auf  eiuem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen  und  aus  verdUuu- 
tem  Alkohol  umkrystallisirt  oder  man  trocknet  sie  und  reinigt 
sie  durch  Destillation  aus  einem  BetOrtcben. 

Das  klare  5Hge  Destillat  erstarrt  schnell  m  farbloser 
Krystallmasse,  deren  Eigenschaften  so^irleich  an  die  Camp/iof- 
säure  eriuuerten,  mit  welcher  vor  einigea  Jahren  Dr.  Barth 
im  hiesigen  Laboratorium  Versuche  anstellte  *).  lu  der  Tbat 
bestätigten  die  analytischen  Bestimmungen  Yollständig  die 
Identitiii  mit  dieser  Substauz,  von  der  sich  noch  eine  Probe 
zum  Vergleiche  vorfand. 

Mau  erhielt 

C  70,e  10,7 
H    10,6  10,7 

Die  Kaliumverbindung  gab 

CjgllijKOt     tief.     C|oH|7K<:)t    ber.         0.  f. 
K      18,8        18,8        2U«0      14,8  I5,ü 

Man  kannte  bis  jetzt  nur  eine  Entstehungsweise  der  Cam- 
pholsfture  aus  dem  Campber:  die,  durch  die  Einwirkung  des 

Matroukalks  auf  denselben  in  der  Hitze,  die  man  durch  die 
Gleichung;  ^loH^ei^  +  H^O  ^^lolliu^t  ausgedruckt  hat 

Kokuie,  Lehrbuch  2,  4:12. 
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Von  eiuer  solchen  directen  Addition  von  Wasser  kann 
aber  natürlich  bei  der  Einwirkung  des  Kalinnis  auf  den  Cam- 
pber  nur  dann  die  Rede  sein,  wenn  man  annimmt ,  dass  dafl- 
selbe  durch  die  Zeraetsang  eines  sweiten  Moleküls  Gampher 
disponibel  wird,  wobei  Cufnot  entsteben  mtate: 

Gampher      CknipholsSiire  Cymol 

oder 

Ich  kann  jedoch  über  das  Vorhandensein  des  Cymols 
nelxju  der  Caiiipholsäure  keine  directcn  Beweise  beibringen. 
Indessen  muss  mau  die  Schwierigkeit^  es  unter  diesen  Ver- 
hältnissen aufzufinden,  berHeksiehtigen. 

Es  mttsste  naoh  der  Torstobenden  Besebreibong  in  der 
abgepressten  Steinölmen^e  enthalten  sein,  in  der  sich  ausser- 
dem noch  ireier  Campher  und  ßomcol  aufgelöst  betindot. 

£iine  Trennung  duroh  fractionirte  Destillation  bot  von 
Tomberein  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  und  erwies  sich  auch 
bei  einem  Versueb  als  unausführbar. 

Da  nacii  den  Erlab  l  ungen  Kraut  0  das  Cymol  ein  kry- 
stallisirbares  Dinitrocymol  giebt,  so  wurde  mit  dem  Destillat 
des  öligen  Gemisches  eine  Behandlung  nach  seiner  Angabe 
Tersucht  (Tergl.  Ann«  d.  Obern.  W,  70). 

Es  entstanden  drei  FlUssigkeitsschicbten,  deren  mittlere 
gelbrotbe  die  uitiirten  Producte  enthielt ;  obenauf  schwamm 
das  StoinöL  Die  nitrirte  Schicht  ai^f  einer  Schaale  sich  selbst 
ttberlassen,  verdickte  sich  bei  langem  Stehen  ohne  Krystalle 
KU  bilden ;  ebenso  wenig  konnte  durch  Lösungsmittel  aus  ihr 
ein  krystallisirter  Kör])er  abgeschieden  werden. 

Zulets^t  wurde  versucht,  das  vcrmuthete  Cymol  durch 
Obromsäure  zu  oxydiren  und  zu  diesem  Zweck  das  ölige  Ge- 
misch 8  Stunden  lang  in  einem  Kolben  mit  einer  Mischung 
von  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht 

Dabei  war  das  Steinül  und  der  darin  gelöste  Campher 
grösstenthcils  unangegriffen  geblieben  und  konnte  durch 
einen  Scheidetrichter  von  der  sauren  Flllssigkeit  getrennt 
werden.  Diese ^  die  Übrigens  nur  dunkelbraun,  nicht  grün 
war;  gab  au  Acther  eiue  ganz  kleiau  Mouge  uuer  farblosen, 
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In  Wasser  fast  uniötilichen  Substanz  ab^  die  durch  Lösen  in 
verdünnter  Kalilaage  und  Fällen  mit  SalzsHure  in  der  Form 
andeuOieher,  mikroskopischer  KiystftlMen  erhalten  wurde. 
Zu  vergleichenden  Versnchen  war  ihre  QuantitSt^  die  nur 

oiui^u  ^iilli^ramme  betrug,  unzureicbeud. 


In  einem  späteren  Bericht  theilt  fiaubigny  mit(Zeitaehr. 
f.  Chem.  1867,  S.  71),  dass  sieh,  wie  er  experimentell  nach- 
gewiesen hat,  hei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  eine 
Losung  voD  Caiii|)tier  in  1  rluol  kein  Wasserstoff  frei  ent- 
wickelt, sondern,  sich  einem  andern  Theii  des  Camphers  hin- 
anfflgend,  Bomeoi  bildet 

3€ioH,6e  +  2Na — 2€,oH,  .NaO  +  e,oH,80. 

Das  Borneol  ist  von  ihm  anal}  sirt  worden. 

Auch  bei  meinen  Versuchen  liess  sich  die  Gegenwart 
dieser  Verbindung  nachweisen,  welche  sich,  gemischt  mit 
CSampher,  in  der  aus  der  Beaction  hervorgehenden  Masse 
befindet,  die  man  von  dem  &Kgen  Antheil  abgepresst,  nad  mit 
Wasser  aus«,^elaugt  hat. 

Um  das  Borneol  von  dem  beigcniischtcn  Campher  zu  Iren- 
noi,  wurde^  wieauch  Baubigny  that,  nach  Berthelot's  An- 
gaben verfahren  (Chim.org.  fond^  sur  la  synth^l,  1 47),  das 
Chemisch  mit  Stearinsäure  erhitzt,  der  Camj>hci  absubliniirt, 
und  das  Borneol  aus  dem  Btickstand  mit  Natronkalk  ab- 
geschieden. 

Das,  durch  mehrmaliges  Buhlimiren  gereinigte,  in  allen 
lägensehalten  mit  Borneol  ÜberehMtimmende  Pri[|Mirat  gab 

bei  der  Analvso : 

0,3138  Grm.  bubstanz  gaben  ü,&S85  6rm.  J^ohleosäure  und 
0,334  Grm.  Wasser. 

C  77,9  77,2 
H    11,7  tl,S 
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LXL 

Zeroeteung  der  CampheTsäufe  durch  AetekaU. 

Von 

H.  Hlaaiweta  und  A»  GrabowakL  i 
(Im  Amt.  tL  d.  Sitsnngsber.  d.  Wien.  Akad.  Oetober  t867.) 

Das  Verhalten  verBcbiedeiier  organischer  Verbinduugeii, 
besonders  der  Säaren,  zu  Aetzkalien,  ist  m  jenen  Fällen  oft 
sehr  lehrreich,  wo  bei  hoher  Temperatur,  mindestens  dem 
S('liinelz.i>üiikte  des  Alkalis,  zugleich  ox}dirende  Wirkiiu^tii 
riatz  greifen,  dass  die  ßeactiou  gewisäermassen  als 
trockene  Destillation  bei  Gegenwart  einer  oxydirenden  Sub- 
stanz sieh  darstellt 

Von  diesen  Fällen  sind  mehrere  genau  studirt  und  sie 
beweisen,  dass  der  Vorsuch  bei  seheiiuitisch  gleich  Ciinsti- 
tuirteu,  z.  B.  homologen  Yerbiudungcn,  auch  eine  Gleich- 
mllssigkeit  der  Zersetznngsproducte  ergiebt,  die  zn  einem 
SehluBS  auf  die  Constitution  der  Verbindungen  führen  kann. 

So  zerfallen  die  der  Acrylsäurc  homologen  Säuren 
sämiutlieh  in  Essigsäure  und  eine  dieaer  houioiogea  bäure, 
wobei  Wasserstoff  entwickelt  wird. 

Indessen  iMsst  sieh  für  S&nren  anderer  Gruppen,  wenn 
sie  aueh  manohes  ähnliche  im  Verhalten ,  gleiche  Basieitits- 
Verhältnisse  u.  dcrgl.  zeigen,  nicht  immer  ein  analoges 
Zerfallen  Yoraussagen,  ja  man  findet  bogar  merkwürdige 
Ausnahmen  bezüglich  der  Zersetznngsfähigkeit  ttberhaupti 
besonders  dann,  wenn  das  Alkali  im  Ueberaehnss  ange* 
wendet  war. 

So  weiss  mau  z.  ß.  wie  leicht  Benzoesäure  in  Benzol  und 
Kohlensäure,  Salieylsäure,  Paraoxybenzoäsäure  in  Phenol 
und  Kohlensäure  zerfallen. 

Man  ttherzengt  sieh  aber  leieht,  dass,  wenn  man  diese 
Säuren  mit  einem  Ucliorschnss  von  Aetzkali  schmilzt,  die 
Zersetzung  nur  zum  kieiusten  Theile  und  höchst  unvollständig 
vor  sich  geht,  wenn  man  gleich  die  Operation  sehr  geraume 
Zeit  unterhält 

Der  Ueberschuss  des  Alkalis  wirkt  hier  ofl'eubar  hiu- 
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dernd;  er  schlitzt  die  genannten  Sfturen  vor  einer  Zersetzung, 
der  sie  sonst  so  leieht  unterliegen ,  was  theoretisch  betrachtet 

nicht  nui"  nicht  vorauszusehen,  boiidem  ßebr  zu  l)cz\veifeln 
war,  zumal  die  Temperatur  allein  schon  hätte  hiurcicheu 
können,  sie  in  ihrem  Bestand  zu  ge^hrden,  und  selbst  Ver- 
bindungen Ton  der  Zersetzlichkeit  der  Protocatechusäure, 
Gallussäure,  zeigen  unter  diesen  Verhältnissen  eine  Uber- 
rasclieiKle,  vorläufig  kaum  zu  erklärende  Restiiiuligkeit 

Da,  wo  bei  solcben  Operationen  aber  Zersetzungen  ein* 
treten,  sind  die  Producte  meistens  ftlr  die  Verbindungen  so 
bezeichnend,  dass  es  nur  der  Ausdehnung  der  Versuche  auf 
gcioze  Reihen  bedarf,  um  zu  allgemeinen  Folgerungen 
zu  fuhren. 

Wir  haben  gesucht,  die  Reaction  bei  einem  Studium  des 
Camphers  und  seiner  Derivate  zu  verwerthen;  Verbindungen, 
deren  Beziehungen  man  zwar  richtig  bestimmt  zu  haben 
scheint,  deren  innere  Constitution  aber  noch  nicht  genügend 
aufgekUirt  ist 

Wir  beabsichtigten  unsere  Untersuchung  mit  der  Cam- 
phinsUnre  zu  beginnen;  allein  die  Darstellung  gr((sserer 
Mengen  dieser  Säure  ist  so  scliwierig  und  zeitraubend,  dass 
wir  bald  die  leichter  zu  beschauende  Campbersäure  wälilten. 

Durch  Erhitzen  camphersaurer  Alkalien  erhält  man 
Phoron ;  durch  Schmelzen  mit  ttberschttssigen  Alkalien  aber 
bilden  sich ,  wie  wir  fanden ,  constant  yomehmlich  drei  Pro- 
ducte, ääuuutlich  Säuren,  deren  Trennung  uud  Eigenschaften 
wir  hiermit  beschreiben  wollen. 

Wir  konnten  leider  die  Untersuchung  nicht  ganz  zu 
Ende  fuhren,  weil  wir  beide  unseren  Wohnort  zu  yerilndem 
genöthigt  waren. 

Was  wir  festgestellt  haben  beschränkt  sich  auf  fol- 
gendes. 

Schmilzt  man  Parthien  von  etwa  15  Grm.  Campbersäure 
mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkali  in  einer  Silberschale  so 

lange  \m  die  Wasserstolleutwicklung  eintritt,  mässigt  dann 
das  Feuer  und  erhitzt  weiter  bis  der  Schaum  wieder  eiosiukt, 
löst  dann  die  Schmelze  in  Wasser  auf  und  übersättigt  mit 
▼erdfinnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sieh  bei  gelungener 

Jonrn.  f.  prtkt  Cbtitfe.  CV.  1.  i6 

Digiti-^cü 


402    HlMiwets  and  Grabowski:  Zeraetenog  der  Camphersttnre 

Operation  nur  eine  kleine  Menge  eines  braunen,  ibeerigen 
Gels  aus,  welches  man  durcli  ein  naBses  Filter  trennen  kaiUL 
Man  bemerkt  beim  Absättigen  sogleich  einen  starken 

Gerucb  nach  Fettsauren.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  köu- 
ueu  nun  die  Zersetzungsproduete  durch  meiirmaligüsSohtttteln 
mit  Aether  ausgesogen  werden. 

Der  Aether  wurde  abdestillirt,  der  Rdekstand  mit  viel 
Wasser  verdünnt,  und  nun  der  flüchtige  Theil  abdestiUirt 

Das  saure  Destillat  wurde,  mit  Ammoniak  gesättigt, 
durch  Verdunsten  coucentrirt,  und  dann  mittelst  Silber- 
salpeter ein  Silbersalz  dargestellt,  welches  sogleich  als  T<da- 
minOser,  weisser,  ki  jstalliniseher  Niederschlag  heraosficL 

Bei  der  Verunreinigung  des  käufliclieii  Actzkalis  mit 
Chlorkalium  gelangt  aber  bei  dieser  Bercituugöwaiäc  leicht 
etwas  Chlorsilber  in  das  Präparat,  und  es  ist  daher  notbwen- 
dig,  die  Lösung  des  Ammoniafcsalses  an  erhitzen,  mit  einer 
helssen  Lösung  yon  Silbersalpeter  tu  zersetsen,  heiss  m 
ültriren  und  im  Dunkeln  krystallisiren  zu  lassen. 

Mehrere  Bereituugen  ergaben  das  Salz  von  demselben  ^ 
Aussehen;  kleine,  warzige  oder  kömige  Aggregate,  die  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen,  zuerst  Uber  SchweMsänre, 
dann  bei  100^  getrocknet,  analysirt  wurden. 

Die  erhaltenen  Zahlen  von  drei  Präparaten  waren  zwar 
nicht  übereinstimmend ,  allein  sie  zeigten  doch ,  diskss  sie  nur 
auf  bnttersaures  Silber,  oder  ein  Gemisch  von  diesem,  und 
valeriansaurem  Silber  bezogen  werden  können. 

C  24,Ti  28,7  23,4  29,5  27,1 
H      3,6  4,3  3,3       4,5  4,1 

Ag  55,4         51,7         56,4     51,7     53,7  ' 

Vorläufige  Versuche  hatten  ergeben,  dass  in  dem,  in  der 
Retorte  verbleibenden  Tbeil  der  nichtflüchtigen  Säuren,  sich 
eine  beündet,  welche  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  in  ein  fast 
unlösliches  JKaiksalz  zu  Terwandeln^  wenn  man  ihre  Lösung 
mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  Chlorcalcinm  yersetzt  und 
dann  erhitzt 

In  der  Kälte  bleibt  alles  unverändert ;  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  entsteht  eine  reichliche  Ausscheidung  dieses  Sal- 


Digiti<^eü  by 


durob  Aetskali. 


403 


zcBf  welches  aus  undeutlieh  kiystalUmscbeii  Flocken  imd 
Kdineni  besteht 

Dieses  Verbattoii  wurde  benutst,  ttm  diese  Sfture  zn 

isoliren. 

Der  ganze  Rückstaufl  von  der  Destillation  wurde,  wie 
angegebeOi  behandelt,  das  heraosgefalleoe  Sali  abfiltrirt  und 
gat  ausgewaschen.  Die  davon  abgelaufene  Flttssigkeit  sei 
mit  A  beieiebnet 

Das  Kalksalz  selbst,  noch  etwas  gefärbt,  wurde  mit 
Walser  iu  einen  Kuibeu  gespUlt  und  unter  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bis  zur  Töiiigen  Zersetzung  erhitzt} 
dann  vom  ausgeschiedenen  Gyps  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 

Thierkohle  entfärbt  und  die  ganze  wasserklare  Flüssigkeit 
wieder  mit  Aetber  ausgezogen.  Nach  dem  Abdestillircn  des 
Aethers  hinterbleibt  ein  kaum  gefärbter  syrupöser  liUck- 
stand  y  der  mit  Wasser  aufgenommen  (wenn  er  sich  milchig 
trttbt,  durch  ein  nasses  Filter  klar  filtrirt)  und  wieder  etwas 
eingedampft  wird.  Bald  bilden  sich  da  im  iarl)l()8e,  drusig 
und  steruiormig  verwachsene  krjrstailgruppeu,  Küroer  und 
Binden. 

Durch  Abspulen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  man  eine 
geringe  Menge  Mutterlauge  und  nach  einmaligem  Umkry- 

stallibireii  bat  man  die  Verbindung  vüllig  rein.  Sie  ist  von 
starkem  rein  sauren  Gescbmack,  in  Wasser,  Alkoliol  und 
Aetber  sehr  Itelich^  enth&lt  kein  Krystallwaseer  und  schmilzt 
bei  114«  a 

Bei  der  Destillation  fttr  sich  liefert  sie^  ohne  dass  ein 
Jiück8tand  iu  der  liLturte  bleibt,  ein  wasscrhell^Ocl,  welches 
erst  nach  einigen  Stunden  Krystalle  ansetzt. 

Diese  gleichen  in  ihrem  Verhalten  der  früheren  Verbin- 
dnng  und  gaben  namtotlieh  noch  die  charakteristische  Kalk- 
reaction. 

Wir  haben  die  Säure,  das  Kalksalz  und  ein  SUbersaiz 
aaalyairt 

Das  Ealktaiz  ist  im  reinen  Zustande  ein  kreideweisses, 
leichtes,  krystullinisches»  beim  Beiben  elektrisehwerdendes 

Pulver. 

Das  SUbersaä  ist  ein  weisser  Kiederschiag^  der  auf  Zu« 
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balz  von  salpeter^urem  Silber  zu  einer  mit  AmmoBiak  neu- 
tnüiBirteD  Losung  der  S&ure  erBeheint  und  in  gitaeren  Was- 
Bennengen  IMieh  ist   Er  ist  siemlieh  liditbestSndig. 

Die  Analysen  eigabeii ; 

C  52,5  52,6  62,4 
H     7,5         7,S  7,7 

C  42,2  42,3  42,0 
H       5,0  5,1  5,1 

Ca    20,2        19,8  19,9 

Silbersalz» 

C  22,5  22,5  22,6 
H  2,7  2,7  2,8 
Ag  57,8      57,5  57,7 

Wie  niau  sielit,  bat  diese  Säure  die  Foruiel  der  soge- 
nanntcu  Pimelinsäure  und  ist  ohne  Zweifel  identisch  luit  einer 
der  unter  diesem  Namen  beschriebenen  Verbindungen. 

Bei  den  widerspreehenden  Angalien  Uber  dieselben  von 
Laurent,  Bromeis,  Marsh,  Wirz  und  snietet  von  Arppe, 
scheint  es  erwünscht,  nuiiinebr  ein  Material  und  eine  Methode 
der  Darstellung  zu  besitzen,  die  stets  zu  einem  und  demselben 
leiebt  rein  daraustelienden  Pr&parat  führt 

Die  Yersebiedenbeit  der  frttber  nntersnehten  Sftuen  zeigen 
schon  die  Angaben  Uber  die  Sehmelzpnnkte,  wofflr  Laurent 
1140,  Bromeiß  134,  Marsh  114—115  und  Wirz  130«  fand. 
Unsere  Säure  sohmolz  bei  114^ 

Wir  besitsen  schon  einen  Vorralh  von  Material ,  um  dn 
genaueres  Studium  derselben,  welches  wir  uns  vorbehalten, 
annfulueii  zu  kuunen.  Hierbei  wollen  wir  besonders  die  sauer- 
stoffreichereu  Säuren  zu  erhalten  suchen ,  die  zu  ihr  in  dem 
Verhäitniss  stehen  mttssen,  wie  Aepfels&ure  und  Weinsäure 
zu  Bemstdnsfture. 

Gerhardt  führt  an,  beim  Schmelzen  der  Pfmelinsiure 
mit  Kalihydrat  bilde  sieh  Valeriansäure  und  Oxalsäure.  Wir 
haben  den  Versuch  noch  nicht  wiederholt  \  verläuft  aber  die 
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Zei'i^etäsuug  iu  dieser  Weis€^  so  wäre  die  vou  üüa  uebcu  Pime- 
ÜDS&Qre  gefundene  Fettsäure  vielleicht  nur  ein  seennd&reB 
Ftoduot  au«  der  Pimelinsäure  und  nieht  ein  primäres  aus  der 
Camphei^re. 


In  der  oben  mit  A  bezeiehneten  Flttssigkeit  ist  noob  eine 
Säure  enthalten^  die  in  folgender  Weise  daraus  erhalten  wurde. 

Die  Flttssi^^keit  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, der  ausgeschiedene  GypB  abliltrirt,  das  noch  etwas  ge- 
färbte Filtrat  mitThierkohlegekoebt,  dadureb  entfärbt,  filtrirt 
und  naeb  dem  Ausktlhlen  mit  Aelher  ausgescbttttelt  Der 
Aetber  hinterlässt  beim  Ahclestilliren  einen  fast  farblosen, 
sehr  sauren  Syrup,  der  immer  noch  eine  Beimengung  der 
flüchtigen  Fettsäuren  enthält,  die  man  durch  Destillation  ab- 
seheiden  kann. 

Eine  Trennung  von  diesen  lässt  sieb  durch  Fällen  seiner 
wässerigen  Lösimg  mit  Bleizucker  bewerkstelligen. 

Auf  diesen  Znsatz  fällt  ein  weisser,  käsiger,  sehwerer 
Niederseblag  heraus,  aus  dem  man  die  Säure  wieder  durch 

Zersetzung  desselben  mit  SchwefelwasserstofT  gewinnen  kann. 

In  der  FlQssigkeity  die  Yon  der,  dureb  Bleizucker  ent- 
standenen  Fällung  abläuft,  fällt  Bleiessig  noch  einmi  weiteren 

Tbeil;  der  sich  mit  dem  ersten  als  identisch  erwies,  wesshalb 
man  gleich  anfangs  total  mit  basischem  Bleisalz  ausfällen  kann« 

Die,  durch  gelindes  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung 
ertaltene  Säure,  ihrer  Menge  nach  eines  der  Hauptproducte 

der  Zersetzung  der  Camphcrsäurc,  nimuiL  keine  feste  Form 
an;  ist  eine  »äusserlicb  der  Camplnesinsäure  Seh wanert's *) 
ähnliche  Verbindung,  lässt  sich  aber  von  dieser  schon  dadurch 
unterseheideii,  dass  sie  mit  SilberUSsung  keine  Fällung  giebt 

Ein  Silbersalz  entsteht  erst,  wenn  man  sie  zuvor  mit  Am- 
moniak neutralisirt  hat  und  auch  dann  nur  in  etwas  concen- 
trirter  Losung. 

Es  ist  weiss>  amorph  und  wenig  veribiderUch  an  der  Luft 
BCit  kohlensauren  Erden  abgesättigt  erhält  man  Losungen 


*)  Ahd.  d.  Chem.  1:28,  :7. 
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von  Salzen  y  die  gunimiartig  eintrocknen.  E»  i^t  Kichwer  bei 
der  amorphen  Beschaffenheit  der  Säure,  sie  vod  vdlkommener 
Beinbeit  zu  erhalten. 

Wir  nillftgen  die  etwas  aliweichcndcn  Zalilen,  die  wir  bei 
der  Aiialj»e  derbelbcn,  so  wie  ihres  Blei-  und  Sübersalzes  er- 
hielten, auf  kleine  Mengen  von  Nebenbe«tandtheilen  gchreiben 
und  fuhren  deshalb  vorläufig  nur  an,  daas  sie  die  Formel 
€(0^16^5  wahrseheinlieh  machen,  die  einer  OxycampherBäure 
entspräche. 

Es  hätte  sieh  vermuthen  lassen,  dasa  diese  Säure  ein 
intermediäres  Produet  derZersetaung  derCamphersäure  durch 

Kali  sei,  aus  welchem  die  gefundene  Pimelinsäure  entstan- 
den ist. 

Sie  wurde  daher  einem  Theil  nach  neuerdings  mit  Kaii 
bis  zur  Wasserstoffentwickelung  geschmolzen  und  nach  dem 
früher  beschriebenen  Verfahren  nach  Pimelinsäure  gesucht 

Es  konnte  jedoch  keine  iirefiinden  werden;  fast  die  ganze  au- 
gewandte  Menge  wurde  als  ßolehe  wieder  erhalten. 

Bei  der  trockenen  Destillation  geht  ein,  meistens  grün- 
lieb  gefärbtes,  dickflflssiges  Oel  ttber,  welches  pfeffermänz- 

artig  riecht 

Darin  bilden  sich  bald  Krystallblättchen,  die  sich  jedoch 
wegen  der  dickflüssigen  Beschaffenheit  der  Masse  nicht  gut 
durch  Abpressen  reinigen  lassen. 

Kocht  man  jedoch ,  ohne  sie  zu  trennen ,  das  Ganze  an- 
haltend mit  Wasser  aus,  so  löst  sich  bis  auf  einen  kleinen 
Theil  dliger  Substanz  die  Hauptmenge  zu  einer,  in  der  Hitze 

klaren  Flüssigkeit,  die  durch  ein  nasses  Filter  abgegossen, 
feine,  l)Hitteri^e,  der  lienzoescäurc  ähnliche  Krystalle  au- 
Bchiessen  lässt  Diese  können  aus  verdünntem  Weingeist  um- 
kiystallisirt  werden.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  fast  pditolieh* 

Ihrer  Menge  nach  sind  sie  der  kleinere  Theil  der  Dcstil- 
lationsproducte  der  syrupüsen  Öäurc ;  der  grössere  ist  in  der 
wässerigen  Lösung ,  aus  der  sie  sich  bildeten ,  enthalten  und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  wieder  als  saurer  ^  farb- 
loser Syrup  von  der  Zusammensetzung  und  dem  Verhalten  der 
ursprünglichen  Säure,  die  demnach  zum  Theil  destillirbar  ist 
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Die  Kryfitalle  zeigten  die  Zusammeaäetzung  de»  Cam- 
phersäureanhsfärids, 

0  65,9  65,&  6&,4 
B      7,t        7,7  7,7 


Lxn. 

Synthese  des  Neurins. 

Von 

Ad.  WürtB. 

(Compt  rand.  1 6&,  p.  1015.) 

Bekanntlich  hat  Liebreich  au8  dem  Gehirn  eine  Phos- 
phor and  Stiekatoff  enthaltende  Sabstanz  gewonnen,  weleher 
or  den  Namen  Protagon  gegeben  hat  Wird  dieser  KOrper 

der  Einwirkung  einer  Lösunp:  von  concentrirtem  Barytwasser 
unterworfen,  so  spaltet  er  si(  h  iii  Phosphortrlyccrinsäure  und 
eine  starke  Base,  das  Neuriu.  Baeycr  hat  kürzlich  gezeigt, 
dasB  das  Nearin  eine  Oxäthyl  enthaltende  Base  ist,  welche 
ein  Hydrat  des  Oxäthylammonium  reprfisentirt,  in  dem 
3  At  Wasserstoff  durch  3  Methylgruppeu  vertreten  sind : 

H\  CH3 

^ )  NOH  )  Noa 

III  CH/ 

Hydrst  des  (hitthyl-  Hydrat  des  Ozlthyl- 

trimethyltminoiiiiim 


Diese  Thatsache  bat  ihn  zu  der  Annahme  geführt,  dass 
die  Synthese  des  Neurins  ausgeführt  werden  ktfnne  durch 
Einwirkang  Yon  Jodmethyl  auf  Oxtttfaylanimoniumhydrat, 
welebes  sich,  wie  ich  gezeigt  habe,  gleichzeitig  mit  anderen 

Oxiithyl  enthaltenden  Basen  bei  Einwirkung  des  Acthylen- 
oxyd  auf  Ammoniak  bildet.  Bis  jetzt  habe  ich  nur  geringe 
Mengen  dieser  reinen  Base  oder  ihrer  Chlorverbindong  erhal- 
ten können,  weil  es  schwer  ist,  sie  von  der  Chlorverbindung 

des  Dioxiithylamuiüuium  zu  treunuii.  kb  habe  zur  Dar- 
Stellung  dieser  Basen  noch  einen  anderen  Weg  gezeigt,  uäm« 
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lieh  die  ßchandlnng  des  Aethyleuchlorhydrats  mit  Ammo- 
niak.  Diese  Methode  hat  mich  zu  einer  sehr  eleganten 
Synthese  des  Neurins  geführt  Das  Ohlei  byd  rat  dieser  Base, 

oder  das  Clihn  iir  des  Oxätbyltrinietb}  lamnioniums  entsteht 
durcli  directe  Additiou  der  Elemente  des  Aethyieuchior- 
hydrats  und  des  Trimethylamins. 

OTT      ^"3/  ptj  1 

C2H4(OH)] 

5  Grm.  Trimethylamin  wurden  mit  10  Grm.  Aethylen- 
Chlorhydrat  in  einer  zugeschmolzenen  Rtthre  im  Wasserhad 

erhitzt.  Nach  Verlauf  von  24  Stunden  Hess  man  erkalte 
uüd  sab  die  Köbro  sieh  mit  scböiien  farblosen  Krygtallen 
ftillcu.  Diese  Kry stalle  lösen  sich  in  absolutem  kochenden 
Alkohol  und  beim  Erkalten  scheidet  sieh  ein  Theil  davon 
ab,  wenn  die  LOsnng  sehr  coneentrirt  ist  Aether  schlägt  die 
Lösung  nieder;  wenn  er  jedoch  eine  Spur  Wasser  enthält,  so 
vereinigt  sich  der  Niederschlag  am  Boden  des  Gefässes  zu 
einer  dicken  FlUs8ig:kcit  Die  Krystalle,  welche  das  CblorUr 
des  Oxätl^yltrimethylammoniums  darstellen,  sind  in  der  That 
sehr  zerfliesslieh. 

Wenn  man  /m  wässrigeu  Lösung  der  Verbindung  eine 
massig  concentrirte  Lösung  von  Goldchlorid  fügt,  so  cutsteht 
sogleich  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag.  Dieser 
Niederschlag  ist,  wie  Baeyer  gezeigt  hat,  sehr  charakteri- 
stisch ;  er  löst  sich  in  siedendem  Wasser,  aas  dem  er  beim  Er- 
kalten in  feiueu  gelben  Nadeln  krystaiiisirt  £r  hat  die 
Zusammensetzung 

(CH3),(C2H40H)NGl  +  AttCla . 

Ich  habe  diese  Goldverbindung  mit  einem  Produet  ver- 
glichen, welches  ich  Herrn  Liebreich  verdanke,  und  das  aus 
dem  aus  dem  Gehirn  stammenden  Neurin  darii:estcllt  ist.  Die 
beiden  Salze  sind  unter  dem  Mikroskop  in  rhombischen 
Blättern  krystallisirt,  welche  nach  der  Messung  derselben 
identisch  scheinen. 

Wenn  nüiu  zu  einer  conccuti  irtcn  Auflösung  des  Chlor- 
oxäthyltrimethyiammouium  eine  Lösung  von  Platiuchiorid 
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fügt,  so  bildet  sich  keb  Niedersclilag,  und  setzt  die  Flüssig- 
keit erst  beim  Eindampfen  bis  zur  Syrupconsistenz  Krystallc 
ab;  aber  auf  Zusatz  von  Alkoliol  bildet  sich  sogleich  eiu 
Niederschlag,  dem  nach  der  Analyse  die  ZusammensetZiUng 
(OfisMCsHiOHjNGl  +  PtCl,  zukommt 

Wenn  man  das  Ghloroxäthyltrimethylammonium  mit 
feuchtem  Silberoxyd  zersetzt,  so  wird  das  Hydrat  abgeschie- 
deii|  welches  nach  dem  Verdampfen  in  der  Form  einer  syrup- 
fliügen  Flüssigkeit  zurückbleibt  Dieselbe  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  unter  Verbreitung  eines  lebhaft  ammoniakalischen 
Gernehs. 

Die  angeführten  Analysen  so  wie  die  Art  der  Bildung 
der  Oxäthylenbase  scheinen  mir  allen  Zweifel  Uber  ihre  Zu- 
sammensetzung zu  beseitigen,  welche  die  des  Neurins  ist 
Es  bleibt  noch  flbrig,  die  beiden  KOrper  genau  zu  verglei- 
chen ,  um  zu  entscheiden ,  ob  nicht  vieileicht  ein  Füll  ^anz 
feiner  Isomerie  vorliegt 


Lxm. 

Identität  des  kUiistlicbea  und  uatUrlicLeu  Neurins. 

Von 

Ad.  Würt». 
(Ocmpt  read,  t  66^  p.  773.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  die  ersten  Resultate  meiner 
Untersuchung  Uber  das  Neurin  mitgetheilt,  welches  ich  durch 
Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Aetbylenehlorhydrat 
erhielt.  Das  Chlorhydrat  des  Trimethyloxätliylaiuuiüniums 
schien  mir  identisch  zu  sein  mit  dorn  Chlorhydrat  des  aus 
dem  Gehirn  dargestellten  Nenrins.  Beim  Auflösen  der  trocke- 
nen Salze  in  Alkohol,  welcher  vorsichtig  mit  einer  Schicht 
wasserfreien  Aethers  bedeckt  war,  wurden  beide  in  langen 
zerfiiesslieheii  Nadeln  erhalten.  Das  Chlorhydrat  des  iiatUr- 
liehen  Neurins  wurde  durch  JSchwclelwasserstolf  vom  Gold- 
cblorid  getrennt,  und  die  vom  Schwefelgold  abfiltrirte  Lösung 
zuerst  im  Wasserbad,  dann  im  luftleeren  Raum  verdampft 
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Die  ChlorplatinvcrbinduDg  dos  Trimethyloxätbylammo- 
iiiums  ist  leicht  Itelieh  in  Waaeeri  nDldslicb  iu  Alkohol. 
Beim  Wiederauflltemi  des  dureb  Alkohol  gebildeten  Nieder« 
Schlags  in  Wasser  und  freiwilliger  Verdampfung;  der  Lösung 
scheidet  es  sich  in  prachtvollen  lilinorhouibitiebeu  Prismen 
von  orangerother  Farbe  ab,  die  leicht  von  betr&ehtlicher 
OrOBse  und  gat  ausgebildet  erhalten  werden  kOnnen. 

Bei  der  Umwandlung:  des  Oblorbydrats  des  natürltohen 
aiiP  seiner  Verliiiuluiig  mit  Goldchlorid  erhaltenen  Kcnrins 
in  die  Platmchloridverbinduug,  wurdou  Krystalle  erhalten, 
die  in  Form,  Lüslicbkeit  in  Wasser  und  UnlQsliebkeit  in 
Alkohol  mit  den  ersten  vollstindig  flbereinstimmtra.  Die 
Uebereinstiramuog  der  Krystallfonta  ist  noch  dnreb  genaue 
Messnnprcn  constatirt,  die  Priedel  nächstens  veröffentli- 
chen wird. 

.  Unter  den  Eigenschaften  des  Neurincblorbydrats,  die 
von  Baeyer  angeführt  sind,  ist  die  cbarakteristisebste  seue 

Reduction  durch  Jodwa88er8tofff»Äure.  Die  Oxäthylbase  vcr- 
wandelt  sich  unter  ihrer  Einwirkung  in  eine  Jodäthylbase. 

^^^1  +  »HJ  -  HC.  +  +  H^. 

OiXlfayltriiiietbyl-  Trimethyyodäthyl. 
«mnoninmehlorOr  ammoiüuiDjodtir 

Das  80  erhaltene  Triniethyljodäthylammoniumjodttr  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser ,  und  scheidet  sich  aus  einer 
kochenden  Lösung  in  ausgeseiebneten  Krystallen  ab.  Bei 
seiner  Reduetion  durch  Jodwasserstofisäure  bei  Gegenwart 
von  Phosphor  und  einer  Temperatur  von  140^  C.  wurde  das 
Chlorhydrat  des  künstlichen  ^eurins  erhalten. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  verwandelt 
sieb  bekanndich  da«  Jodflr  in  das  Hydrat  der  entspreebenden 
Vinylbasft 

'l^rimefhyljoditthyl-  Trimetbylviny]- 
Ammeniainjodllr  immonliüiihydrat 

Icli  babc  die  Genauigkeit  dieser  Reaction,  welche  schon 

Baeyer  augicbt,  beim  Upehrea  mit  dem  Jodür  des  küusüi- 
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chen  Neurins  festgestellt.  Sättigt  man  das  aus  dorn  JodUr 
durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  entstehende  Hydrat  mit 
Salzsäure  und  fttgt  dann  Goldchlorid  hinzu,  so  erhftlt  man 
einen  gelben  Niedersefalag^  der  sieh  in  koehendem  Wasser 

löst  uiul  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  abscheidet, 
welche  die  Verbiudimg  von  Goldchlorid  mit  Thmethyivinyl- 
ammonium  darstellen: 

Kine  verdünnte  Losuni:;  dcsTrimethyloxiUliylaMiHiunium- 
hydrats  (freien  Neurins)  kann  ohne  merkliche  Zersetzung  zum 
Sieden  erhitzt  werden.  Anders  verhalt  es  sieh  mit  einer  oon- 
eentrirten  Litoung.  Dieselbe  entwickelt  Triroethylamin,  wie 
auch  beim  natürlichen  Neurin  beobachtet  ist.  Diese  Zer- 
setzung gellt  jedoch  nicht  allein  vor  sich.  Lässt  man  den 
Kolben,  in  welchem  die  Lösung  vollständig  verdampft  ist  und 
in  dem  sieb  kein  Neurin  mehr  befindet,  erkalten,  so  eonden- 
sirt  sieh  eine  kleine  Menge  einer  did^en,  leieht  braun  gefärb- 
ten Flüssigkeit.  Dieser  Körper  siedet  nur  bei  einer  höheren 
Temperatur.  Ich  habe  daraus  eine  kleine  Menge  einer  flber 
190®  G*  siedenden  Flttssigkeit  erhalten,  welche  die  Eigen* 
Schäften  des  Glykols  zeigt.  Hit  trockenem  Kali  erhitzt  ent* 
wickelt  der  Körper  reines  Wasserstofifgas.  Salpetersäure 
üxydirt  ihn  lebhaft.    Seine  Bildunir  erklärt  sich  leicht 

Thmethyloxäthylammoniumhydrat  kann  sich  bei  Ein* 
wiikung  von  Wärme  in  Trimethylamin  und  Glycol  zerlegen. 

Trimethyloxiitliyl-  'rrimcthyl-  Glykol 
ainmoniambydrat  ftmiu 

Diese  Beaetion  ist  das  erste  Beispiel  der  Bildung  von 
Glykol  aus  einem  natürlichen  Product 

Ich  t^laube  nicht,  dass  die  Keaction  so  einfach  ist,  wie 
obige  Gleichun^^  anzeigt  Es  kann  zur  selben  Zeit  eine 
gewisse  Menge  Aethylenoxyd  entstehen,  und  in  der  That  geht 
die  oben  genannte  dicke  Flüssigkeit  nicht  vollständig  beim 
Biedepunkte  de«  Glykols  über ,  sondern  die  letzten  Portionen 
destilliren  obcihalb  2oo<^  C.  Uber,  als  wenn  eine  kleine  Menge 
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von  Polyaikoholen  dem  Glykol  selbst  beigemischt  wäre.  Man 
weise  y  dass  dieses  sieh  durch  Aufnahme  von  Aethylenoxyd 
in  Polyalkohol  rerwandelt 

Audererseits  ist  das  Triniethylamin  nicht  der  einzige 
Körper,  der  sich  in  dem  beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Neurin  ttberdestiUirten  Wasser  vorfindet  Erhitzt  man  näm- 
lieh  das  Destillat  zum  Sieden  und  verdampft  den  grösseren 
Theil  desselben,  so  ist  es  leicht,  das  Trimethylamin  vollstän- 
dig aiisziitieilicn  und  in  Salz«iänre  aufzufangen.  Es  bleibt 
dann  noch  eine  Flüssigkeit,  weiche  mit  baizsäure  gesHttigt 
und  mit  Goldehlorid  versetzt,  den  gelben  eharakteristisehen 
Niederschlag  des  Nenrins  giebt 

Das  Neurin  scheint  so  durch  Einwirkung  des  Aethylcu- 
oxyds  auf  Trimethylamin  regenerirt  zu  werden ,  denn  es  ist 
nicht  anzunehmen,  dass  eine  Animoniakbase,  wie  das  Neurin, 
sich  ohne  Zersetzung  destUliren  lässt 

Dies  hat  mich  darauf  geführt,  eine  neue  Synthese  des 
Neurins  zu  versuchen.  In  einem  Knllien  wurde  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Trimethylamin  mit  Aethylenoxyd  einge- 
schlossen und  das  Ganze  der  gewöhnlichen  Temperatur 
ttberlassen.  Am  folgenden  Tage  war  die  Flüssigkeit  dick 
geworden  und  der  Geruch  nach  Trimethylamin  verschwun- 
den. Die  stark  alkalische  Flttssig:kcit  wurde  mit  Salzsäure 
neutralisirt,  Goldehlorid  hinzugefügt  und  es  entstand  sogleich 
der  charakteristische  Niederschlag  der  Goldchloridverbin- 
dung  des  Neurins. 

Bei  dieser  Reactioii  bildet  sich  das  Neurin  durch  dtrecte 
Addition  aller  Elemente  des  Trimethyiamins,  des  Aethylcn- 
oxyds  und  des  Wassers. 

Trimethyl-  Aethylen-  "?r  ■ 

amin        oxyd  Nennn 

Die  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Versuche  tichei- 
nen  mir  alle  Zweifel  Aber  die  Identität  de»  kttnstlichen  und 
natQrlichen  Neurins  zu  beseitigen.  Die  Frage  nach  der  Iso- 

merie,  welche  ich  mir  in  meiner  letzten  Mittheilung  vorbe- 
halten, ist  daher  jetzt  erledigt.  Ich  muss  hinzufügen,  dass 
ein  solcher  Kttckhalt  uöthig  war,  weil  die  Theorie  die  ü^- 
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Stenz  zahlreicher  mit  dem  Neurin  isomerer  Basen  anzeigt 
Folgende  Formeln  geben  die  Constitution  einiger  dieeer 
Basen. 

GH« 

H 

JUiethyliithyloxiithyl-     Fropyloxiithylamnao-  Aethyloxypropyl- 
ammoniomhydnit  niumhydrat  anunoniiimbydnfct 

Diui  e  th  yl  o  x  y  pro  ])y  i  -       Oxamyl  Jim  m  onium- 
ftmmomombydrat  hydxat 

Von  diesen  Basen  habe  ich  die  letztere  durch  Einwir- 
kung des  AmylglykohiiunüchlorhydruiH  auf  Amiuoniak  dar- 
zoBtelleu  versucht  Ich  habe  ein  Platinsalz  erhalten,  welches 
von  dem  des  Neorins  ToUstftndig  veraehieden  ist  und  die 
Zusammensetzung  der  entsprechenden  Vinylbase  2u  haben 
scheint 

Ausserdem  habe  ich  durch  Einwirkung  von  Trimethyl- 
amin  auf  Aethylenchlorhydrat  eine  homologe  |  dem  Neurin 
ähnliebe  Verbindung  erhalten,  die  ich  in  einer  nächsten  Mit- 
theilung beschreiben  werde. 


LXIV. 

Neue  Nitrile  der  Fettsäurereilic< 

Da  die  bomerie  der  Nitrile  der  Fettsftnrereihe,  welebe 

durch  trockene  Destillation  der  Doppelsalze  von  Cyansilber 
mit  der  Jodverbindung  eines  Alkoholradicais  entstehen  y  auf 
diesem  Wege  weder  rein  noch  in  irgendwie  erheblieher  Menge 
erhalten  werden  kitanen,  hat  A.  Gantier  (Compt  rend.  1 66, 

p.  863  und  901)  einen  anderen  Weg  zu  ihrer  Darstellung 
ein  presch  lagen ,  welcher  erlaulit,  dieselben  in  grosserer  Menge 
und  vollkommen  rein  zu  erhalten. 
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Man  erhitzt  zu  dem  Zweck  2  Mol.  Cyaosüber  mit  1  MoL 
der  Jodverbindttng^  eines  Alkoholradicala^  dem  seines 
Yolunieng  Aetber  sogeftlgt  ist,  während  einiger  Stunden  in 

einem  geschlosseueu  Gefäss  auf  130 — 140^  C.  Das  krystalli- 
nische  Dopi>clsalz,  welches  sich  auf  diese  Weise  bildet,  wird 
getrocknet  und  mit  der  Hälfte  seines  Gewiehts  reinem  Cyan- 
kalinm  und  einer  kleinen  Menge  Wasser  gemiseht  Man 
destillirt  alles  auf  dem  Wasserbade ;  das  Nttril  wird  dnreh 
Cjankaliuni  ersetzt,  imlem  bicli  KCy.AgCy  lühlet;  man  trennt 
es  mit  ein  weuig  Wufiöer,  trocknet  und  reinigt  es  durch  Destil- 
lation. 

Beim  VerBueh,  das  Silberaalz  durch  Salze  von  Zink:  oder 
Quecksilber  zu  ersetzen,  Mldeten  sieb  auch  Doppelsalze,  die 

jedoch  bei  der  Zersetzung  nur  zur  Entstehung  einer  kleinen 
Menge  der  alten  Kitrile  Veranlassung  gaben. 

Von  den  so  erhaltenen  neuen  Verbindungen  siedet  das 

( C 

Methylcarbylamiui  Jb^  |      ,  bei  58 — 59^  (X   £&  ist  ein  farb- 

h)ser  sehr  flüchtiger  Körper,  von  abscheulichem  Geruch,  der 
zugleich  an  Artischocken  und  Phosphor  erinnert ,  kratzt  in 
der  Kehle  und  wirkt  tüdtlich  auf  den  Organismus;  er  erzeugt 
Uebelkeit,  Sehwindel,  Kopfweh  und  Herzklopfen.  Er  ist 
wenig  löslich  in  Wasser  und  leichter  als  dieses. 

Von  seiner  Darstellung  her  enthält  es  immer  etwas 
Methylamin,  was  man  durch  Waschen  entfernt  Seine  Keac> 
tion  auf  befeuchtetes  rothes  Lakmuspapier  ist  sehwach  alka- 
lisch. Nach  einiger  Zeit  tritt  die  rothe  Farbe  wieder  auf, 
intlciii  sich  unter  dem  Eiutiuss  des  Wassers  wahrscheinlich 
ein  neutrales  Salz  bildet. 

Aethylcarbylamin  bildet  sieh  wie  das  vorige,  ttbt  die- 
selben Wirkungen  auf  den  Organismus  aus^  leagirt  nur  wenig 
alkalisch  und  siedet  bei  78—  79<>  C. 

Die  beiden  Ivüi  per  verbindeu  sich  u\\\  Säuren. 

Mit  Chlor  -  und  Bromwasserstoffsäurc  bilden  sie  weisse 
krystallinische  Verbindungen.  Man  erhält  sie,  indem  man 
die  gasförmigen  Säuren  Uber  die  abgekühlten  Nitrile  atrei'* 
eben  lasst. 

ist  schwer  Verbindungen  mit  Schw^elsäure  zu  er- 
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hftlteo,  da  die  Oinwirkimg  der  Säure  sehr  heftig  ist  mid  die 
Körper  weiter  lersetzt 

Wasser  zersetzt  die  vergchiedciicu  Salze  unter  grosser 
Wärmeeniwickelung.  Es  bildet  sieh  eine  geringe  Menge 
Ameisensäure,  ausserdem  Propionsäure  und  Chlorammonium. 
Diese  Körper  entstehen  wahrseheiniieh  dureh  die  Umwand- 
Inng  der  Nitrile  in  die  gewöhnliehen,  welche  Vf.  anch  heim 
I'>wäiiiieu  derselben  in  zugeschmolzenen  Kühren  auf  180^  C. 
bemerkt  hat 

Ausser  den  oben  abgehandelten  Verbindungen  beschreibt 
Vf.  (Oompt  rend.  t  67,  p.  723)  zwei  nene  ähnliche  Verbin- 
dungen des  Badieals  Propyl,  denen  er  die  Formeln 

zulegt 

Um  die  erste  Verbindung  zu  erhalten ,  verfährt  man  auf 
ähnliche  Weise  wie  bei  der  Darstellung  der  scliou  beschrie- 
l)€nen.  Das  Lsopropylcarbylaniin  ist  eine  Flüssigkeit  von  ähn- 
lichem Gerüche  wie  die  schon  bekannten ,  anfangs  ätherisch 
und  angenehm,  an  das  reine  Aceton  erinnernd,  später  die 
Kehle  reizend.  Es  siedet  bei  87<»  C,  ist  löslich  in  Alkohol 
und  Aethcr,  fast  unlöslich  iu  Wasser. 

Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  und  die  Salze  zersetzen 
sich  fast  augenblicklich  mit  Wasser.  Mit  wässeriger  Salz- 
säure behandelt,  wird  daslsopropylcarfoylamin  nicht  so  leicht 
zersetzt,  wie  die  Carbylamine  mit  1  und  2  At  Kohlenstoff. 
Brin^  man  eine  Schicht  desselben  auf  wässerige  Salzsäure, 
so  vereinigen  die  beiden  sich  schwer  in  der  Kalte  und  man 
muss  die  Emwirkung  durch  Schfltteln  belürdem.  Destiilirt 
man  die  Masse,  so  findet  man  einen  Theil  des  Isopropylamins 
in  eine  ölige  1  Uissi-keit  umgewandelt,  welche  gegen  220"  C. 
siedet  Dieselbe  kann  nur  Isopropylformamid  sein,  das  sich 
nach  der  Gleichung 


C3U, 


gebildet  hat. 

Um  die  Einwirkung  der  Säure  und  des  Wassers  auf 


Oigitized  by 


416 


Neae  Nitrile  der  FetlaXiurereflie. 


Isopropylcarbylaiuio  zu  finde  zu  briDgmii  muBS  man  im  Ge- 
mmh  einige  Stunden  auf  120  — 130^  C.  erhiteen.  Beim 
Destillimi  gebt  dann  eine  an  Ameisensäure  reiche  Flttssig- 
keit  in  die  Vorlage  über  und  in  der  Retorte  bleibt  die  Cblor- 
verbinduüg  dc8  Isopropyiamins,  weiche  ein  sehr  zeHliess- 
liebes  Salz  darstellt  Um  das  Isopropylamin  rein  darzustellen, 
mischt  man  es  mit  einer  coneentrirten  Lösung  von  kohlen- 
Bfiurem  Kali  und  destillirt.  Die  alkalischen  Dämpfe  in  Sah 
säure  geleitet,  der  man  darauf  Flatinchlorid  zufflgt,  geben  ein 
in  schienen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz,  dem  naeh 

^  ',HCl)2PtCl4  zukommt,  wonach 

die  freie  Base  die  Zusammensetzung  ^jj^  OH— CBa 
besitzt 

Sie  bildet  sich  also  nach  folgender  Gleichung : 


)(CH,  _  CH  -  CH,)  ^  ^       ^UL!  ^  /(C] 


(CH3-CH-CH,) 

Auieisenfläure  — -^--^ '""  '■■ 

IsopropylcarbyiHiuin  Isopropylauiin 

Das  Isopropylamin  ist  eine  bewegliche  Flttssigkeit  von 
lebhaft  ammottiakalisehem,  sttssliehen,  nicht  unangenehmen 

Gerucb ,  dessen  Dämpfe  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 
Es  siedet  bei  31,5    32,5»  C. 

Die  Chlorverbindung  ist  ein  sehr  zerfliessliehes  Salz, 
welehes  anter  der  Luftpumpe  in  Würfeln  krystallisirt  erhalten 
wird,  die  bei  139i^  C.  schmelzen.  Im  luftleeren  Raum  auf 
150*' C.  erhitzt,  zei*setzt  es  sich  zum  Theil ;  lange  Zeit  hei 
lOO*'  C.  gehalten,  geht  es  theiiweisc  in  eine  rothe,  nicht  kry- 
stallisirbare  Flüssigkeit  über*  Die  Chlorplatin?erbindung 
giebt  aehOne  goldgelbe  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr,  und  seihat 
in  Alkohol,  dem  sein  Volum  an  Acther  zugefügt  ist,  ein  wenig 
löslich  sind. 
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Ueber  das  Conchüün. 

Die  Base,  weiche  bis  jetzt  uuter  verscbiedeDeu  Nameu: 
CbiDidiiii  /7-Cbüiidiii,  /:^-Chiniii,  B-Chinin  |  Ginchoftin^  kry* 
BtallisirtaChmoidin  undPitoyin  besohriebai  ist,  nennt  Hesse 
Conehinin,  weil  sie  viel  Aehnlichkeit  mit  Cbinin^  aber  aucb 
mit  Cincbonin  bat  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  357). 

Za  den  reichlichen  von  y.  Heyningen,  Küch,deVryy 
Pasteur  n.  A.  gelieferten  Beobachtungen  giebt  der  Vf.  nooh 
einen  Beitrag,  dem  wir  einiges  entlehnen. 

Zur  Darstellung  der  Base,  die  am  reichlichsten  in  den 
Pitoya-Kinden  (1,6  p.C.)  auftritt,  ist  das  beste  Material  das 
käufliche  Gbinotdin,  in  welchem  sie  gewisscrmaassen  ange- 
hftnft  sich  vorfindet  Man  schtittelt  das  Ohinoldin  mit  der 
Stachen  Menge  Aelber  zu  wiederholten  Malen,  destillirt  die 
tiltrirten  Aetherauszttgc ,  löst  deu  Kückstand  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  fällt  die  zuvor  genau  mit  Ammoniak  neu- 
tialisirte  Lösung  durch  Seignettesala^  so  lange  noeh  >iieder- 
scfalag  entsteht  Es  (Bilm  die  Tartrate  der  linksdrehenden 
Basen  Chinin  und  Chinidin  (des  Vfs.,  Cinehonidin  Paste ur*s) 
aus  und  gelöst  bleiben  die  Tartrate  der  recbtsdrebenden  Basen 
Cincbonin  und  Conchiuin  (des  Vfs.,  Chinidin  Pas  teures),  betzt 
man  nun  snm  Filtrat,  welches  mittelst  Tbierkohle  entfärb^ 
hinreichend  verdflnnt  und  erhitzt  worden,  Jodkalium ,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  jodwasserstolfsaures  Conchiuin 
alü  krystallinisches  Pnlver  ab.  Dieses  zersetzt  mau  durch 
Ammoniak,  löst  es  nochmals  in  Essigsäure,  um  durch  Thier- 
koiüe  an  entfiUrben  und  fällt  es  wieder  durch  Ammoniak. 
Schliesslich  krystalHsirt  man  die  Base  aus  heissem  Alkohol. 

Grosse  vierseitige  glänzende  Prismen,  die  leicht  verwit- 
tern, bei  15«  C.  20UU  Th.  Wasser,  bei  10"  C.  35  Th.  und  bei 
20«  a  22  Th.  Aether  und  bei  20«  C.  26  Th.  Weingeist  von 
80  p.c.  zu  ihrer  LSsang  bedürfen.  Schmelzpunkt  I68<^ 
kryntaUlnisch  erstarrend.  Stark  erhitzt  verkohlt  es  ohne 
Sublimat  zu  ^eben. 

Die  kleinen  ürjstalle^  in  welche  sich  die  aus  ihren  Salzen 

JMm.  f.  pMkft.  Chtni*.  OV.  7.  27 
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lieber  dafl  Concbioin, 


durch  AmmoDiak  abgeschiedene  Base  Terwandelt,  schmelzen 
im  verwittert  unter  100^,  dagegen  die  grossen  aus  Alkohol 
aogeflchössenen  noch  nicht  bei  120<>.  Diese  bestehen  aus 
^40^24^2^4  Es  scheint  demnach  mehrere  Hydrate  zu 

geben  j  denn  beim  Verwittern  hinterbleibt  ein  bestimmtes 

  _  •  _ 

Hydrat  mit  4H. 

Dem  Doppelsalz  ertheilt  der  Vf.  die  Formel  C4iH)4N404 . 
2HCl+2Ptci|  +  2H,  während  van  Heijningen  4H  fand. 

Das  saure  Jodwasserstoff  saure  C40H24N2O4.2HJ  +  6H, 
bildet  8cliüue  goldglUnzeiule  Prii>men,  die  sieh  ziemlich  leicht 
in  Alkohol  und  heissem  Wasser  lösen,  bei  120"  noch  nicht 
schmelzen,  aber  dabei  braungelb  werden  unter  Wasserveiinst 
An  feuchter  Luft  werden  sie  unter  Waseeraufnahme  wiedc  r  <^dh. 

Das  Niirai  ist  vvatiserfrei.  Kurze  dicke  rrismen,  die  r^icb 
in  85  Tb.  Wasser  von  15^ C.  lösen.  Schnell  verdampft  scheidet 
es  sich  zuerst  ((lig  ab. 

Dem  natiraim  Suffai,  welches  nicht  verwittert  und  am 
Lieht  feucht  sich  nicht  grttn  fftrbt,  ertheilt  der  Vf.  nur  4% 
statt  6H  (v.  Heijningen).  Es  lost  sich  in  108  Tb.  Wasser 
von  4~  10<>  G.  Der  Vf.  ist  jetzt  der  Ueberzeugungi  dass 
T.  Heijningen  in  seinem  /^-Chinin  ein  Gemenge  von  Con- 
Chinin  und  Chinidin  (d.  h.  Cinchonidin)  vor  sich  gehabt  hat 

Wenn,  wie  es  jetzt  oft  vorkommt,  dieses  Salz  statt  des 
Chiniusulfatrt  *Kler  mit  letzterem  gemischt  im  ihuulel  auftritt, 
so  kaun  man  leicht  durch  verdttnnte  Seignettesaiziüsuug  die 
Entscheidung  treffen. 

Das  saure  Sulfit,  C40H24N2O4 .  S^H^O»  +  8H ,  bildet  lange 
farblose  Prismcu,  die  sieb  iu  8,7  Th.  Wiisser  vuu  lO^C.  lösen. 

Das Hyposulfil,  (C4(,H24N204)2 .  +  411.  Kurze  gias- 

gläna^de  Prismen»  in  415  Th.  Wasser  von  10<)  C.  löslich. 

Das  saure  Pkatphai,  C40HS4N2O1  .PHsOg,  scheidet  sich  ans 
euier  in  der  Wärme  neutralisirten  Lttoung  Ton  Base  und  Säure 
beim  Erkalten  in  kurzen  4seitigen  Prismen  aus,  die  131  Th. 
Wasser  von  10^  C.  zur  Lösung  beUUrleu  und  auch  iu  Wein- 
geist sich  siemlich  schwer  lösen. 

Das  neiUrale  Tarfrat,  (C^oHsfN^Oi)^ .  CsHeOi^  +  2H,  bildet 
seideglänzende  Prismen,  in  38,8  Th.  Wasser,  von  15»C.  Uta* 
lieh.  —  Das  ßuurtrai,  C40H24K2O4 .  CgH^Oi ^  4- 6Ü,  kurze  perl- 
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glftnseEde  Prismen,  die  in  400  Th«  Wasser  von  10®  C.  sieh 
lOsen  und  bei  100<^  schmelzen. 

Weimaures  Cmchmin-ArUimmoxyd  bereitet  der  Vf.  durch 
Fälleu  ein^  neutralen  ISalzes  des  Alkaloids  mit  Brechwein- 
steiniösung,  wobei  lange  seideglänzende  Nadeln,  C4«üs4Ns04 . 
C^HiSb^O^  +  8H,  sich  abseheiden.  Sie  lösen  sieh  in  540  Th. 
Wiiüöer  von  20<*  C.  und  verliereu  bei  lOO«^  ihr  Kry stall wasber. 

Das  Succmat,  C40H24N2O4  .  C^HeOs  +  4H.  Sehr  feine 
Prismen ,  die  unter  100<^  schmelzen')  ihr  Wasser  verlieren  und 
kiystalliniseh  erstarren.  Unltfslieh  in  Aether,  leicht  lOelieb 
in  Alkohol  nnd  Wasser.  1  Th.  Salz  braucht  41,5  Tb.  Wasser. 

Das  Acetat  konnte  der  Yt  nicht,  wie  Heijniugen,  kry- 
stailisirt  erhalten. 

Daa  Ferrocym^Ccnchlann  scheidet  sich  ans  sanier,  er- 
wftrmter  nnd  nieht  zn  eoncentrirter  Lösung  in  goldglttozenden 
Prismen,  sonst  als  gelbes  Krystallpal?er  aus. 


LXVL 

Verhalten  mehrerer  Alkaloide  gegen  die  Sake  des  Zinks, 
QuecksilberB,  Zinna  und  Molybdän  bei  Anwesenheit  von 

Sulfocyanürea 

W.  Skey  beobachtete ,  dass  nnter  den  in  der  Aufschrift 

angegebenen  Beding üii^en  in  den  sauren  Lösungen  mehrer 
Alkaloide  Niederschläge  entstehen,  welche  er  wahrscheinlich 
fttr  Schwefelcyan-Doppelsalze  der  Metalle  mit  den  Alkaloiden 
aaneht  (Chem.  News  1868,  No.  434,  p.  150). 

Um  sich  vor  Tftasehnng  zu  boten ,  ist  es  zweckmässig, 
die  Lösungen  sowohl  der  Alkaluide  wie  der  Metalle  so  ver- 
dünnt anzuweiideu,  dass  in  jeder  ftlr  sich  durch  das  Sulfo- 
eyanflr  keine  Fällung  entsteht 

Im  Allgemeinen  sind  jene  Niederschlüge  unlöslich  in 
kaltem,  mehr  löslich  in  heissem  Wasser  und  leicht  in  Alkohol; 
sie  werden  nur  weni^  angegriffen  durch  Salze  und  Schwefel- 
säure, aber  durch  Alkalien  zersetzt 

Folgendes  sind  ihre  physikalischen  Eigensehaften : 

VI* 
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Siryelmm-  and  !Snk$ah  geben  einen  gelatin($sen  Nieder- 
schlag, der  allmählich  zu  langen  Nadeln  sich  umwandelt 
und  ungefähr  30000  Th.  Wasser  zu  seiner  Lösung  bedarf.  — 
Stn/chnin- und  (mecksi^bersalz  einen  krystallinischen  in  Rbodau- 
kalium  iOsliehen.  [Ee  ist  nicht  emichtlieli ,  ob  der  Vf.  ein 
Queeksilberoxydal-  oder  -oxydsalz  meint  D.  Red.] 

Chimn-  uud  Z'otksaiz.  Der  Niederschlag  ist  fest  luid  brUchig 
bei  700,  weich  bei  90"  und  halbflUssig  bei  200^,  beim  Erkalten 
scheint  er  krystallinisch  zn  werden. 

IHcaHnr  xaA^nksatc  geben  kTjrstallinieehenNiederaehlag, 
Nicotin  undZinn-Queeksilber  nndMolybdAnsals  5Hge  MnMen, 
letztere  purpurfarbig.  [Es  ist  nicht  ersichtlich,  ob  der  Vf.  ein 
Ziunoxydul-  oder  oxydsalz,  eiu  molybdänaaures  oder  Molyb* 
d&noxyda&iz  meint  D.  Ked.J 

Ätropkt-  und  Zinnsalz.  Der  Niederecblag  ist  bei  60*  wie 
ein  halbfestes  Fett;  Zink  -  QuecksUber  und  MolybdSnsalxe 
bilden  Oele. 

MorpMn-  und  Zink-  oder  Zinn-Salz  geben  amorphe,  sehr 
leicht  schmelzbare  Niederschlüge.  Die  Quecksilberverbin- 
dung ist  ölig. 

AarcoüH  und  Quecksilber.  Krystallinisch  und  leicht 
sebmelzbar. 

Verairin  giebt  mit  allen  4  Metallen  gelatinöse  Verbin- 
dungen^ wie  das  blosse  Veratrinsulfocyanid. 

C&niin  und  Quecksilber  grttn  und  krystallinisch. 

Anilin  giebt  unter  diesen  Umständen  keinen  Niederschlag^ 
Gelatine  und  Hausenbiase  verhalten  sich  wie  Veratrin. 


Spater  hat  der  Vf.  aucb  die  Salze  des  Platins,  Golds, 
Eisens ,  Wolframs  und  Chroms  in  das  Bereich  analoger  Ver- 
suche gezogen  (Chem.  News  1868,  No.  l^H),  olnie  auch  hier 
überall  anzugeben,  welche  Salze  der  verscbiedeueii  möglichen 
Oxydationsstttfen  dieser  Metalle  gemeint  sind.  Das  Resultat 
der  Experimente  war  folgendes : 

Morphiyi-  und  Platimalz  geben  einen  rothen  öligen  Nieder- 
schlag, wenn  Lösungen  von  Platinsalmiak ,  Morpbinsalz  und 
RhodanUi*  Termiscbt  werden.  —  Mit  Eisensalz  und  Goldsalz 
nichts. 


Oigitized  by 


Xylobchweflige  Saure  und  Benzol-Derivate. 


421 


Cfdnin- und  Platt nsalz  liefern  eincD  ^clbeu  krystallinischen 
Niederschlag,  der  UDtcr  C.  schmilzt.  —  Mit  Goldsalz  ent- 
eteben  körnige  Krystalla  —  Mit  fFolftwnsalz  (d.  b.  wolfram*- 
saurem  Alkali)  ein  gelber  gallertarti^^er  Niedersehlag,  leicht 
schmelzbar  und  allmählich  grUii  werdend. 

Atropin-  und  Goldsah  (Khodauid  iu  Khodaukalium  gelost) 
gebeo  rothe  ölige  Tropfen. 

NkcUn-  und  EtsenrhodasM  sind  ein  rotbes  Gel  in  darcb- 
faUendem,  grlln  im  refleetirten  Liebt,  metallgiänzend.  —  Mit 
iHaiuisalz  eine  dunkelrothe  krystallinische  Substanz. 

rerairin-  und  Eiseiuaiz  blassrothe,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Eiystalle. 

Sfrychmnr  und  PkUmrhoäanid  bilden  blaaröthliche  Kry- 
stalle,  eehwacb  in  Wasser,  besser  in  Rbodankalium  löslich. 

Das  Tothe  Chromrhudtnifd  bildet  mit  den  Alkaloiden  meist 
flockige  oder  gelatinöse  Niederschläge,  mit  Kicotiu  eine  pur- 
purne halbfeate  Masse,  die  mit  Kalilauge  erhitat  schmilzt  and 
foth  winL 


LXm 

Xjdolschwef lige  Säure  und  Benzol-Derivate. 

F.  Lindow  und  B.  Otto  haben  nach  dem  früher  (dies. 
Journ.  102,  250)  angegebenen  Veriahren  xylolschweflige 
Säure  dargestellt  und  deren  Verhalten  gegen  Chlor,  Kali- 
hydrat ^  Wasserstoff  u.  s*  w.  unterauoht  (Ann.  d.  Ghem.  o. 
PharoL  U6,  233). 

Das  erforderliche  Xylol  wurde  aus  rohem  SteinkohlenÖl 
fractionirt,  bis  der  »Siedepunkt  139  — 14  P  war.  Man  ver- 
wandelte es  in  Sulfoxylols&ure  und  destillirte  deren  i^atron- 
salz  mit  Phosphorehlorid.  Das  so  gewonnene  Sulfoxylol- 
fhlorür,  in  reinem  Aethcr  gclüstj  lieferte  mit  Natriumamalgam 
das  xylolBchwefligsaure  Natron,  welches  durch  Salzsäure 
zersetzt  die  xylolschweflige  Säure  als  Inäunliches  Gel  gab. 
Durch  Lösen  in  Barytwasser,  Filtriren  durch  Thierkohle  und 
Zersetaen  mit  Salzsäure  erhält  man  endlieh  die  xylolschwef« 
li^e  Öaore  ak  schwach  geibiiches  geruchloses  Gel,  uur  wenig 
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in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  löslich, 
nicht  imjwrsetzt  destil lirbar  und  an  der  Luft  Bchnell  Wa^cr 
und  laogBam  Saneratoff  anuehend.  Ihre  Salze  halten  fach 
nnveräadert 

DBABaruftab,  j0j+2H,e,  bildet  weisse, 

leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist  litoliche  Biättchen, 
die  bei  140^  ihr  Wasser  verlieren. 

Das  Falksalz,  j  ea  +  3H,e,  dem  vorigen 

gleichend. 

Kali*  und  Katronsals  sind  sehr  leicht  löslich  und  geben 
mit  Silber*  und  Bleisalz  schwere  weisse  Niederschlfige. 

Aethyläther,  6,oH,4S02,  bernsteingelbe,  kaum  flüssige 
Masse,  unlöslich  in  Wasser,  nicht  unzersetzt  fluchtig^  löslich 
in  Weingeist  und  Aether. 

(Mn^  verwandelt  die  zylolschweflige  Sfture  sofort  in  das 
Ghlorttr  (egH^oB^,  +  2G1  —  egHoCl&e^  +  HCl),  welches  mit 
Wasser  gewaschen  aus  Aether  im  Vacuo  rein  erhalten  wird. 

Wasserstoff  im  statu  nascmdi  führt  die  xylolschweflige 
Säure  in  Xylylsulfhydrat  über,  €sH|oB0s  + "IH— egHioS  + 
2H20,  identisch  mit  dem  vonTssel  de  Schepper  puerst 
dargestellten.  Siedepunkt  zwischen  210®  und  215®,  wider* 
lieh  riechend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Benzol,  Aether 
and  Alkohol,  letztere  Lösung  durch  Bleiacetat  feurig,  durch 
Kupfer-  und  Silbernitrat  blassgeib  gedUlt  An  der  Luft 
erhftrtet  das  Xylylsulfbydrat,  indem  es  wahrscheinlich  in 

Bisulfilr  ftbergeht,  20sH|o&  +  e  —        |  S,  +  H,e. 

Schmelzendes  Kalihydrat  zerlegt  xylolschwefligsaures  Kali 
bei  250—300®  in  Xylol  und  schwefligsaures  Kali  ohne  Ne- 
benprodncta 

Mit  Wasser  auf  150—160«  erhitzt  zerfÄllt  die  xylol- 
schweflige  Säure  in  Xylolschwefelsäure,  Oxyxylylbisalftlr 
und  Wasser: 

Das  Oxjxylylbisulfllr,  mit  verdünntem  Alkali  gewaschen,  aus 

alkoholischer  mit  Thierkohle  entfärbter  Lösung  abgeschieden, 
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bildet  eine  gelbliche  ölige  Masse,  die  durch  Zink  und 
Sohwefelsäure  soibf t  in  XylylBulfbjdrat  übergeht ; 

^leHis^jOj  +  6H— 2€8H,o&  +  2H,0. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  die  in  Alkohol  gelöste  xjlol- 
schwcflige  Säure  in  eine  harzige  Masse,  aus  der  Wasser 
Nitrosiilfoxylolsäure  auszieht  und  Aether  einen  Theil  löst. 
Das  üngelOete  ist  krystallinisch,  Itelieh  in  heissem  Wein- 
geist und  liefert  Krystalle,  sebmekbar  bei  154 — lö5<*  und 
bestehend  aus  50,6  p.C.  C,      p.C.  H,  5,1  p.C.  N. 

In  rauchender  Schwefelsäure  iust  sich  xylolschvveflige 
Säure  zuerst  mit  gelber,  dann  grikner,  zuletzt  indigblauer 
Farbe. 

Su^ebemoiamidy  mit  2  Hol.  Kalibydrat  geschmolzen,  bil- 
det unter  Entweichen  von  Wasser  eine  leicht  lösliche  Ver- 
bindung, aus  der  Säuren  das  Amid  wieder  abscheiden, 
stärker  erhitzt,  entweicht  bei  250 — ^300^  Ammoniak  und  nnn 
scheiden  Sftnren  Phenol  und  schweflige  Sfture  ab. 

hJn 3IüiO  —         e  +  IsHa  +  KaSe^  +  H^O. 

SuV'ocMorbeiUfdttmiä  rerhliit  sich  ähnlich,  aber  es  bildet 
sieh  nicht  dabei,  wie  erwartet  wurde,  Monochlorphenol,  son- 
dern Salzsäure  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  des 
Keactionsprodttcfts  einen  braunen  harzigen  Stoff  ab,  aus  wel- 
chem Aether  eine  in  grossen  breiten  Krystallen  ansehiessende 
Substanz  auszieht 

Su^obemoichhrür  (3  Mol.)  und  Oyankalinm  (4  Mol.)  in 
alkoliolischer  Lösung  geben  bei  Zusatz  von  Wasser  ein 
braunes  Harz,  welches  Kalilauge  theilweise  löst  und  Pheuyl- 
bisulfnr  (^(Hft))^«  binterlässt  Dieses  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  bildet  weisse,  bei  61—62^  schmelzmide  Nadeln. 

Chlorbenzolschweflige  Säure  und  Natriumamalgam  zer- 
legen jrich  nach  längerer  Berührung  in  benzolschweflige 
Säure  und  Chlornatrium.  Nebenbei  bildet  sich  ein  wenig 
sllsslich  riechendes  Oel,  welches  untöslieh  in  Wasser,  leicht 
lOelieh  in  Aether  und  Weingeist,  nach  und  nach  krystallittisch 
erstarrt 
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lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  ver- 
schiedciieu  FlUssigkeiteu,  specidl  im  Harn* 

Von 

Hflinjciidi  8lrav6* 

(A.  d.  Bullet  de  Tacad.  des  sc.  de  St  P^tcrsbourg  1 13.) 

Im  Januar  dieses  Jabres  tbeiite  ieb  der  kaukasischen 
mediciniscben  Gesellschaft  eioe  Notiz  Uber  eine  von  mir  bei 

verschiedenen  Gelegenheiten  benutzte  quantitative  BeHtim- 
muDg  des  Joüb  mit,  die  ich  seitdem  weiter  verfolgt  habe,  so 
das8  ich  von  der  Anwendbarkeit  derselben  überzeugt  bin. 
Dieses  noch  zumal  im  Vergleich  der  Leichtigkeit,  mit  der 
nach  dieser  Metbode  kleine  Mengen,  ja  selbst  Spuren  von 
Jod  nicht  allein  nachgewiesen,  sondeni  auch  gleich  iiuaiiti- 
tativ  bestimmt  werden  können,  mit  den  Metboden,  die  bisher 
in  Anwendung  waren.  Um  uns  hiervon  zu  überzeugen,  haben 
wir  nur  nötbig,  in  der  analytischen  Chemie  von  Fresenius 
nachzuschlagen,  das  dort  an  vorscliiecloiKii  Stellen  über  die 
Bestimmung  von  Jod  Angeführte  zusammenzufassen  und 
kommen  zum  Sehhiss^  dass  eine  jede  quantitative  Bestim- 
mung des  Jod  bei  Gegenwart  von  anderen  Körpern  zu  den 
schwierigsten  Aufgaben  der  analytischen  Chemie  gehört 
Dabei  ist  dieses  schliesslich  nur  errcichljar  mit  einem  grossen 
Zeitaufwande  und  unter  Beobachtung  vieler  Yorsicbtsmass- 
regeln. 

Noch  grössere  Schwierigkeiten  treten  ein,  wenn  es  sich 
um  die  Bestimmung  von  Jod  in  verschiedenen  tbierischen 

Fltissigkeiten  handelt,  so  zumal  im  Harn*).  Die  Methode, 
die  big  jetzt  in  diesen  Fällen  gebraucht  ward,  beruht  darauf, 
dass  aus  einer  selbst  ziemlich  verdünnten  Lösung  eines  Jod- 
metalls mit  Schwefelsäure,  alles  Jod  abgeschieden  wird  und 

Übergeht  Im  Destillat  wird  es  danu  miL  einer  Palladium- 
lösnng  titrirt.   Diese  Methode,  so  genaue  Kesultate  mit  der- 

*)  Neubauer  und  Vogel,  Auieituog  zur  Analyse  des  Uama, 
p.  120. 
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gelben  aueb  erzielt  werden  könoeo^  erfordert  viel  Zeit  und 
kann  deswegen  zu  raseh  auf  einander  folgenden  Bestimmun- 
gen nicht  benutzt  werden. 

Jetzt  aber,  wo  das  Jod  sowohl  im  freien  Zustande,  als 
auch  in  Form  ?ersebiedener  Salze,  eine  so  überaus  wichtige 
medieinische  Anwendung  findet,  ist  es  von  Wiehtigkei^  niclit 
nnr  die  Gegenwart  desselben  mit  Leicbtigkeit  nachweisen  zu 
kennen,  sondern  auch  den  Durchgang  desselben  durch  die 
tbierischoQ  Körper  zu  verfolgen. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Jods  besitzen  wir  aus- 
gezeichnete Beaetionen,  nämlich  die  blaue  Färbung  der 
Stärke,  oder  die  charakteristische  Färbung  des  Aethers,  Ben- 
zins und  Schwefelkohlenstoffs.  Zumal  diese  letzte  Keaction 
ist  in  neuester  Zeit  vorzttgiich  in  Anweuduu;;  gebracht,  und 
auf  diese  firsebeinung  stütze  ich  auch  die  hier  auseinander- 
zusetzende  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  dieses 
Körpers. 

Bereitet  man  sich  eine  Jodkaliumlösung  von  einem  be- 
stimmten Gebalt  und  setzt  man  zu  bestimmten  verschiedenen 
Quantitäten  dieser  Lösung  gleiche  Quantitäten  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  darauf  einige  Tropfen  Untersalpetersäure, 
oder  auch  nur  rauchende  Salpetersäuie  hinzu,  t^o  winl  alles 
Jod  in  1' reiheit  gesetzt.  Führt  man  diese  Versuche  in  kleinen 
Glaaiiasehen  mit  gut  sebliessenden  Glasstöpseln  aus,  so  kann 
man  nach  dem  Zusatz  der  Säure  den  Inhalt  umsehtttteln, 
wodurch  das  in  Freiheit  gcset/tc  Jod  vollständig  vom 
SchwefeikohlenstoÜ  aufgelöst  wird  und  denselben  mehr  oder 
weniger  intensiv  färbt  Fällt  man  darauf  das  Fläschcben 
mit  reinem  Wasser  an,  so  kann  man  bald  darauf  die  aber- 
stehende saure  Flttssigkeit  mit  einem  kleinen  Heber  abziehen 
und  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  den  Inhalt  so 
auswaschen I  dass  man  schliesslich  im  Fläsehehcu  unter  einer 
Schicht  reinen  Wassers  gleiche  Quantitäten  Sohwefelkohlen- 
Stoff  hat 9  die  von  verschiedenen,  aber  bestimmten  Jodquanti- 
iäten  gefärbt  sind. 

Zur  Darstellung  solcher  verschiedenen  Färbungen  be- 
nutzte ich  eine  JodkaliunilöHuug  von  i  Grm.  Jodkaiium  in 
lOOoaaGrm.  Wasser,  folglieb  waren  in  1  G.a  dieser  UkmB 
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0)001  Jodkaliom  oder  0,00076  Jod  enthalten ;  ferner  war  die 
Bürette  derartig,  dass  21  Tropfen  derselben  1  C«C.  ^tspra- 
chen.    Vom  Sehwefdikohlenstoff  wurden  sn  einem  jeden 

Versut'h  5  C.C.  angewendet.  Unter  Beobachtung  dieser  Ver- 
hältnisse wurde  foigmide  Keihe  von  ^onoal-i^  iurbungen  dar- 
gestellt,  nämlieh: 


der  TropDn 

der  Nornml- 
lö«ung 

Jodkallam 

Jod 

1 

0,000048 

0,000066 

2 

0,000006 

0^000072 

S 

0,000144 

0,000108 

4 

0,000192 

0,000144 

6 

0,000288 

0,000216 

S 

0,000884 

0,000288 

to 

0,000480 

0,000360 

IS 

0,000516 

0,000432 

14 

0,000672 

0,000504 

18 

0,000864 

0,000648 

21 

0,001000 

0,000756 

30 

0,001440 

0,001080 

Beim  Zu8«imnienbalt  dieser  su  bereiteten  Normal-Fär- 
bungen kann  man  in  ausgezeichneter  Weise  die  FarbenuUan- 
een  unterscheiden  und  wird  in  der  Anordnung  der  Farben 
gewiss  keinen  Fehler  begehen.  Natttrlioh  sind  som  weiteren 
Gebraneb  dieser  LOsungen  noeh  mehrere  Bemerkungen  nieht 
zu  übersehen.  So  füllte  ich  die  ausgewaschenen  Normal- 
lösongen  des  sicheren  Vergleiches  wegen  in  kleine  Glas- 
lOhren  von  reinem  weissen  Glase  von  gleieher  Stärke,  die 
eine  LHnge  von  15  Cm.  bei  8  Mm.  innerem  Durchmesser 
hatten.  Diese  Röhren  wurden  später  zugeschmolzen ,  so  dass 
sich  in  denselben  der  gefärbte  Schwefelkohlenstoff  unter 
einer  kleinen  Schicht  von  Wasser  befindet.  In  solchen 
Röhren  halten  sieh  die  Farben  des  Schwefelkohlenstoffi»  sehr 
lange  ohne  merkliebe  Verfinderungen  ^  nur  muss  man  8or^e 
getragen  haben,  dass  die  Röhren  8chr  sorgfältig  gereinij^t 
waren,  zumal  nicht  organische  äubstauzcn  enthalten,  durch 
deren  Gegenwart  in  kuraer  Zeit  Schwächungen  der  Färbun- 
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gen  benrorgerufen  werden.  Ferner  mugs  man  diese  gefttUten 

Röhren  vor  grellem  Liebt  und  uoch  mehr  vor  den  directen 
Sonnens tiühlen  sebützcn,  da  diese  Veränderungen  der  Fär- 
bungen hervorrufen.  Hieraus  folgt;  dase  ee  am  besten ,  rich- 
tigsten ist,  ?remi  num  diese  BOhrea  an  einem  dunklen  kfthleo 
Orte  aufbewahrt,  wo  man  sieher  vor  ümäadeningen  der  Fftr- 
buugen  sein  kann. 

Solche  80  hergestellte  Normal-Färbungen  von  Schwefel- 
kohlenstoff benutzte  ich  sur  quantitativen  Bestimmung  von 
Jod  in  verschiedenen  Mineralquellen  des  Kaukasus ,  voizttg- 
lieb  aber  in  verschiedenen  thierisehen  Flüssigkeiten ,  wobei 
ich  den  qualitativen  Nachweis  des  Vorkouimens  von  Jod 
immer  gleich  mit  der  quautitativen  Bestimmung  verband  und 
erreichte  dieses  durch  eine  einfache  Vergieicbung  einer 
eibaltenen  Färbung  von  5  G.C.  Schwefelkohlenstoff  oder  eines 
Vielfachen  desselben  mit  den  Normallösungeii.  Um  diesen 
Vergleich  sicher  ausführen  zu  können,  muss  man  auch  bei 
jedem  einzelnen  Versuch  den  gefärbten  Schwefelkohlenstoff 
in  eine  Glasröhre  von  oben  angegebenen  Dimensionen  hin- 
elnfnllen ;  natflrlich  ist  hier  ein  Znschmelzen  der  Btfhre  nicht 
erforderlich. 

In  welcher  Weise  man  die  Stellung  der  durch  den  Ver- 
such erhaltenen  F&rbung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der 
Beibe  der  Nonnal*Scala  feststellt  und  somit  den  Jodgebalt. 

bestimmt  y  das  hängt  von  den  einzeln^  Persönlichkeiten  ab. 
Es  lassen  sieb  bierfilr  keine  bestimmten  Regeln  festsetzen,  nur 
kann  ich  anführen,  dass  ich  den  Vergleich  auf  einer  weissen 
Unterlage  von  Pikier  bei  auffallendem  Lichte  ausführte. 

Unter  Anwendung  dieser  Methode  sind  2  fieihen  von 
Jodbestimimingcn  im  liarii  ausgeführt  worrlen,  in  welchen 
wir  den  besten  Beleg  für  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode 
finden.  Zuerst  müssen  wir  aller  über  die  Ausführung  de« 
Versuchs  bei  Untersuchungen  ron  Hani  einige  erklärende 
Worte  geben. 

Wie  angeführt,  beruht  die  in  Vorschlag  gebrachte  Me- 
thode auf  der  Erscheinung,  dass  aus  einem  jeden  Jodmetall, 
das  im  üam  aufgelöst  ist,  durch  Untersalpetersfture  das  Jod 
ausgeschieden  und  von  binzugesetatem  Schwefelkohlenstoff 
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durch  Umschtitteln  aus  dem  Harne  volibLaudig  abgeschiedcu 
wird.  Hei  Ausführung  dieses  Vcrsachs  ist  besonders  auf  ;&wei 
Umstände  aufmerksam  sa  macheoi  nämlich : 

1)  Beim  Zosat«  der  Untersalpetersäure  eum  m  prftfen- 
dei]  ilaiii  darf  keine  (läse  ntu  icklung,  kein  Aufbrausen  durch 
entweichende  Kohlensäure  statttinden. 

2)  Nach  dem  Zusatz  der  Säure  und  nach  dem  UmscbUt« 
teln  mosa  sieb  der  SchwefelkoUenstoff  als  eine  klare  zusam- 
menhängende Fllissigkeit  abscheiden. 

Starke  Gasentwirklung^n  köiiuen  bei  diesen  Bestimniun 
gen  vorzüglich  durch  einen  grösseren  Gehalt  der  zu  unter- 
suchenden Flflssigkeit  an  kohlensanren  Balzen  Tenmlasst 
werden,  die  deswegen  Torher  entfernt  werden  mttssen.  In 
dieser  Absicht  setzt  mau  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit, 
nachdem  sie  bis  zum  Kochen  erhitzt  wordeu  ist,  eine  Ii)8ung 
von  Chlorcalcium  oder  Cblorbaiyum,  wodurch  kohlensaurer 
Kalk  oder  Baryt  niedergeschlagen  werden.  Nach  dem  £r* 
kalten  hat  man  dann  die  Flüssigkeit  zu  filtriren  und  die 
Bestimmung  des  Jods  vorzunehmen.  Noch  eiufachci  aU 
dieser  Weg  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  ist,  wenn  man 
die  zu  prüfende  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  concen* 
trirten  SalmiaklOsung  versetzt  und  daraaf  die  LOeung  so 
lange  koeht,  bis  aller  Gernoh  nach  Ammoniak  entwichen  ist 
•  Dieser  zweiten  Art  gebe  ich  den  Vorzug  und  habe  sie  fast 
auch  immer  benutzt 

In  Bezug  des  zweiten  Punktes  ist  zu  erwähnen  i  dass  es 
sieh  nur  zn  leicht  bei  Lösungen  organischer  Substanzen  er* 
eignet,  dass  sich  der  Schwefelkohleustoft"  nach  dem  Umschüt- 
teln nicht  als  eine  zusammonhänjE^eudc  Masse  am  liodcu  des 
Fläschchens  ansammelt^  sondern  in  einer  unzähligen  Masse 
kleiner,  nicht  zusammenhängender  Tropfen,  von  welchen 
viele  selbst  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  schwimmen.  Ist 
dichc  Erscheinung  eingetreten,  so  kann  man  das  Kläscbchen 
mit  dem  Inhalte,  so  lange  man  will,  i>tehen  lassen,  eine  Wie- 
dervereinigung der  einzelnen  Tropfen  findet  nicht  statt,  selbst 
auch  dann  nieht,  wenn  man  den  Inhalt  des  Fläschchens  mit 
einer  grösseren  Quantität  Wasser  versetzt,  umschtttteit  und 
der  iiuhe  uberlässt 
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ist  zum  Yersoch  1  CG.  Harn  binreichend,  so  tritt  nur  in 

«ebr  seltenen  Fällen  diese  Erscheinung  ein,  doch  wenn  man 
10  O.e.,  oder  noch  mehr  Harn  auwenden  muBS,  fast  regel- 
mässig; sie  kann  aber  mit  Leiehtigkeit  umgangen  werden, 
wie  unr  aus  dem  Folgenden,  wo  die  Ausfi&brang  des  Ver- 
snebs  besebrieben  werden  soll,  kennen  lernen. 

In  ein  bimförmiges  Flttseheben  von  50  GLC.  Inhalt  mit 

gut  schliessendcni  Glasstöpsel  giosst  man  20  C.C.  Wasser, 
darauf  1  C.C.  des  zu  untersuchenden  Harns  und  nun  5  C.C. 
Schwefeikohlenstotf.  Der  Inhalt  wird  leicht  umgeschUttelt 
und  darauf  aus  einer  kleinen  Pipette  emige  Tropfen  rauchen- 
der Salpetersäure  in  das  Flftscbeben  gegossen,  das  gleich 
darauf  geschlossen  wird.  Schüttelt  man  nun  das  Fläschchen, 
wobei  man  mit  einem  Finger  den  Glasstöpsel  fcstdrUckeii 
mnss,  damit  er  nicht  durch  die  Erwärmung  und  Ausdehnong 
des  Scbwefelkohlenstoffs  herausgeschleudert  wird,  und  ttber- 
Ifisst  es  dann  der  Rube,  so  sammelt  sieb  der  Scbwefelkoblen- 
Stoff  rasch  am  Boden  an.  Man  lüftet  vorsichtig  den  Stöpsel, 
füllt  das  Fläschchen  voll  mit  Wasser  —  je  kälter  das  Wasser 
ist,  desto  besser,  wie  es  überhaupt  gut  ist,  diese  Bestimmun- 
gen bei  roögliebst  niedriger  Temperatur  auszufahren  ^ 
schüttelt  es  um,  lässt  es  absetzen  und  zieht  mit  einem  klei- 
nen Heber  das  Wasser  ab.  Ho  wäscht  man  den  Schwefel- 
kohlenstoff 2  oder  3  Mal  mit  Wasser  aus,  und  der  Versuch 
ist  dann  so  weit  gediehen,  dass  man  des  Vergleichs  wegen 
den  gefärbten  Scbwefelkoblenstoff  in  die  vorbereitete  kleine 
Glasröhre  Ubergicääcu  kaim. 

Muss  man  aber  zum  Versneb  eine  grössere  Quantität 

Harn  verwenden,  wie  z.  B.  10  oder  100  C.C,  so  muss  mau 
zuerst  die  abgemessene  Quantität  des  Harns  entweder  in 
einem  kleinen  Glaskolben,  oder  in  einer  Schale  im  Wasser- 
bade unter  Znsatz  von  Aetskali  fast  bis  snm  Trocknen  ab- 
dampfen, dann  znm  Rückstand ,  der  eine  dunkelbraune  Farbe 
bat,  eine  coiicentrirte  Salniiaklüsiinfj^  binzuflt^en  und  nun 
wieder  so  lauge  abdampfen,  bis  die  Flüssigkeit  neutral 
reagirt  und  nicht  mehr  naeb  Ammoniak  riecbt.  Ist  dieses 
erfolgt,  so  giesst  man  die  erkaltete  Flttssigkeit  ins  FUtecb- 
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eben  und  führt,  wie  oben  angegeben,  die  Abseheidung  und 
Beslimmmig  des  Jods  ans* 

Sollte  68  sieh  aber  ereignen ,  das«  naeh  dieeen  so  eben 
auseiaaudergesetzten  Operatiuiieü  «ich  doch  der  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  als  zusammenhängende  Masse  abscheidet, 
was  mir  bei  yielfmtigen  Versaeben  mit  Harn  nie  vorgekom- 
men ifit|  80  bat  man  nor  ntfthig,  daa  bestimmte  Volum  Harn 
naeh  Zusats  einer  KaliKtonng  im  Wasserbade  zur  Trockne 
abzudampfen,  zu  verkohlen,  den  Rllckstaud  mit  Wasser  aus- 
zulaugen und  die  klare  Lösung  nach  einem  Kochen  unter 
Zusatz  TOB  Salmiak,  um  die  LOsnng  neutral  zu  machen,  wie 

angegeben,  zu  prttfen. 

Jetzt  kunnen  wir  zu  den  Veröucheu  übergehen. 

Brate  Versuohsreüie. 
Am  24.  Januar  um  11  Uhr  Morgens  nahm  A,  ein  Mann 

Von  gesunder  körperlicher  Constitution,  der  ein  sehr  regel- 
mässige» I^ben  führt,  0,7  Grm.  «11,27  Gran  Jodkaiium,  die 
in  25  G.G.  Wasser  gelitot  waren,  ein;  von  nun  an  wurde  der 
Harn  gesammelt,  gewogen  und  auf  seinen  Jodgehalt  unter- 
sucht. Der  Harn  hatte  immer  eine  rein  weingelbe  Farbe  und 
eine  saure  Ileaction.  In  folgender  Tabelle  sind  die  gewouue- 
nen  Kesultate  übersichtlich  zusammengestellt« 


SGeIt,iraai 

S  o 

z.  ü 

w  wtr 

tan 

nantitäl 
irns  in  ' 

Quantität 
Harns  xuiu 
suche  In  ' 

Im  Versuch 

In  der  ganxen  QoMitltU 

In  Cirin. 

In  Graaen 

24.  Jan. 

4b 

N. 

509 

1 

0,00028 

0,1425 

2,293S 

10 

N. 

257 

1 

0,00028 

0,0720 

1,1589 

2S.  , 

6 

M. 

537 

1 

0,Ü0014 

0,0752 

1,2104 

12 

V. 

431 

2 

0,OüOU 

0,0302 

0,4861 

2ViN. 

194 

10 

0,00029 

0,0054 

0,0869 

7 

N. 

350 

10 

0,00028 

0,0098 

0,1577 

10 

N. 

294 

10 

0,00014 

0,004  t 

0,0659 

26.  , 

7 

V. 

574 

10 

0,00014 

0,0080 

0,1288 

11 

V. 

397 

10 

0,00014 

0,0056 

0,0901 

2 

N. 

300 

20 

0,00007 

0,00t4 

0,0225 

10 

N. 

567 

20 

0,000048 

0,0013 

0,0209 

27.  , 

7 

V. 

617 

20 

0,000024 

0,0007 

0,0113 

Iii  92  Staden 

• 

5117 

1  0,3562 

6,7333 
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itt  Teneiiied«B6ii  flttiiigkeiteii,  spedaU  im  Ham.        43 1 

aw«lta  VecnftolmeUie. 

Am  6.  Juni  2  Uhr  NaebmittagB  nabm  dieselbe  Peraon  A 

0,5  Grm.  «=8,048  Grau  Jodkaliuui  in  25  C.C.  Wasser  gcli'jst 
ein  und  darauf  am  7.  Juni  um  2  Ubr  Nachmittags  wieder 
ebewKmel  Somit  hatte  A  im  Garnen  1  Gnn.  —  ia|096  Gran 
Jodkalinm  eingenommen,  and  dnrcb  den  Ham  worden  bis 
xnm  11.  Juni  folgende  Quantitäten  von  Jodkaliom  wieder 
ausgeschieden. 


5  ü 

5  ^ 

-o  ^  ^ 

GeAmdtM  QaanNtll «««  Jodkall«» 

«vi 

l«ni 

9  i  B 

2  0  — 
•*••■» 

Ito  der  ganseD  Qomtltllt 

n  «n 

F 

II 

5  n  S 
3  E  « 

Qr  *  m 

tn 

Im  VersDcb 

Hl 

IIB 



In  Orm. 

!  In  Oranen 

6.  Jaai 

5"  N. 

185 

1 

0,000672 

0,1243 

2,0006 

9 

N. 

457 

1 

0,000192 

0,0877 

1,4116 

»• 

6 

V. 

560 

1 

0,000144 

0,0806 

1,2973 

10 

V. 

195 

10 

0,000576 

0,0112 

0,1  S03 

2 

N. 

140 

10 

0,000576 

0,0081 

0,1 

6 

N. 

200 

' 

0,000672 

0,1344 

2,1631 

9 

N. 

262 

1 

0,000576 

0,1 5oy 

2,4288 

8.  , 

6 

V. 

670 

1 

0,000192 

0,0 12S 

0,20H(» 

t 

N. 

630 

10 

0,000384 

0,0242 

0,3896 

6 

V. 

420 

10 

0,000288 

0,0121 

0,1948 

2 

N. 

397 

10 

0,000096 

0,0038 

0,0608 

10 

N. 

275 

20 

0,000096 

0,0013 

0,0209 

10  • 

9 

V. 

440 

20 

0,000048 

0,0011 

0,0176 

3 

N. 

210 

20 

0,000024 

0,0003 

0,0048 

« 

6 

H.  1 

310 

100 

Spur 

Spur 

Spur 

in  97  Stunden 

0,6528  1  10,5066 

Bei  dieser  zweiten  Reihe  musfl  noch  liervorgehoben  wer- 
de%  daas  A  in  der  Naeht  vom  8.  anf  den  9.  Juui  plötzlich  von 
einem  Fieberanfall  ergriiFen  wurde,  und  daea  der  erste  Harn, 
den  A  am  9.  Juni  6  Ubr  Morgens  Hess,  niebt  wie  die  frttheren 
nnd  alle  spfttereu  Portionen  eine  saure  Reaction  zeigte,  son- 
dern durchaus  neutral  war.  Dieser  Ham  ging  Uberaus  heiss 
ab|  seigte  nach  einigem  Stehen  eine  starke  Wolke  und  mnss 
somit  als  ein  kritiseber  Ham  im  Fieberanfall  angeseben  wer- 
d^.  Nack  dieser  Hamabsonderung  fühlte  sieb  A  sogleicli 
viel  Wühler. 

Im  Verlauf  dieser  üutersuchungen  wnrde  auch  zu  drei 
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verschiedenen  Malen  der  Speichel  auf  den  Gehalt  au  Jod- 
kalium  antersucht  und  swar  in  folgender  Weise. 

Am  7.  Joni  10  Uhr  YormlttagB  spttlte  sieh  A  den  Mund 
in  drei  auf  einander  folgenden  Operationen  durch  einfaches 

Gurgeln  mit  100  C.C.  Wasser.  Diese  FlübBi:^^keit  wurde  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Kali  im  Wasserhade  eingedampft,  der 
Ettekstand  yerkoblty  mit  Wasser  aufgenommen  und  in  dieser 
Losung  der  Jodkaliumgehalt  su  0,000288  bestimmt 

Am  9.  Juni  G  Uhr  Vormittags  wurde  ebenso  der  Speicliel 
geprüft  und  iu  demselben  0,000192  Jodkalium  gefunden. 
Am  10.  Juni  6  Uhr  Nachmittags  konnten  im  3peichei  keine 
Spuren  von  Jod  mehr  naehgewiesen  werden,  während  der 
Harn  noeh  welche  zeigte.  Um  sieh  weiterhin  fiberhaupt  Ton 
der  Abwesenheit  des  Jods  zu  überzeugen,  so  wurde  am 
11.  Juni  noch  einmal  der  Harn  und  Speichel  untersucht|  doch 
vergebens. 

Noch  muss  hier  angeführt  werden ,  dass  wiüirend  der 

zweiten  Reibe  auch  der  Schweiss  auf  einen  Gehalt  an  Jod- 
kalium geprüft  wurde,  doch  mit  negativA»  iiesultat  Diethe 
Versuche  wären  aber  zu  wiederholen. 

Die  in  beiden  Versuchsreihen  niedergelegten  quantitati- 
ven Bestimmungen  berechtigen  uns  zu  folgenden  allgemeinen 

SchlussfolgeruiiL'^eii : 

1)  Von  dem  eingenommenen  Quantum  Jodkalium  wird 
nur  ein  Theil  resorbirt  und  später  durch  die  Hamwege  wie- 
der ausgeschieden. 

2)  Von  100  Tb.  Jodkalium  werden  ungefähr  nur  65  Tb. 
resorbirt 

3)  Die  Kesoqjtion  und  Ausscheidung  des  Jodkaliums  aus 
dem  Kürper  ist  in  92 --97  Stunden  beendigt 

4)  In  gleichen  Zeiten  werden  gleiche  Qnantitflten  von 

Jodkalium  durch  den  Harn  ausgeschieden,  nämlich : 

Versuch  1 : 

in  19  Stunden  1302  CG.  Haru  mit  0,2897  Jodkalium. 
Versuch  2: 

in  16  Stunden  1202  G.C.  Harn  mit  0,2926  Jodkalium. 

iu  ITj  Siuiideii  1  132  V.C.  Harn  mit  0,2981  Jodkalium. 
Titliä,  2.  August  1868. 
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LXIX. 

Untenmchangen  über  MolybdäuBäure  und  deren  Salze. 

Von 

Franz  UlUk, 

AsslHtentcn  an  drr  technischen  Ilochnchiilf  in  Oraa. 

(Im  Anal. «.  d.  Sitmiigtber.  d.  kais.  Akad.  d.  WiaaeiiBch.  sn  WteD. 

Mai  1867.) 

Als  Material  zu  den  Liitereachuniron  wurde  Gelbbleierz 
Yoo  Hleiberg  m  Kärnttien  benutzt  uod  aus  diesem  das  ge- 
wdlmltehe  AmiioiMMLla  als  Ausgangaponkt  fttr  anderweitige 
Verbiiidiiiigen  dargestellt  Die  Zersetzong  des  Minerals 
wurde  mittelst  Salzsäure  bewerkstelligt 

Die  Vortbeile  dieser  Metbode  bestolieu  darin,  dass  sie, 
weil  käufliche,  rohe  Salzsäure  zu  Verwendung  kommt,  am 
wenigsten  kostoptelig  ist,  in  verhältnimuntoig  kttrasester  Zeit 
zn  einem  reinen  Präparate  fuhrt  and  gestattet,  ziemlieh  grosse 
Mengten  dos  Materials  auf  eiuinal  in  Arbeit  zu  nelnuen.  Um 
reines  Ammonsalz  zu  gewinnen,  wurde  auf  toigende  Weise 
verfahren: 

Das  Gelhbleienii  welehes  sehr  viel  Gangart  (vorwiegend 
ans  kohleosanrem  Kalk  bestehend)  enthielt,  wurde  znnaehst 

mit  sehr  stark  verdünnter  Balzsaurc  bebandelt,  um  den 
gri^ssten  Tbeil  des  Ivaiks  wegzuscbaüeu ,  der  Kttckstand  so- 
dann mit  einem  grossen  üebersehoss  von  roher  Balzsäure 
gekoeht  Dabei  bildet  sich  Ohlorblei  and  die  Molybdflnsäure 
löst  sieh  in  der  Salzsäure  zu  einer  blaneti  Flüssigkeit  auf, 
indem  eine  theüweise  Keduction  eintritt  Die  erbaltene  blaue 
'  liOsung  wurde  ab^^egossen  ^  durch  Abdaiupfen  eoncentrirt, 
wobei  das  noch  gelüste  Ohlorblei  grOsstentheils  heraaskry-' 
stalUsirte,  von  letzterem  durch  Abgiessen  getrennt,  zor  mög- 
lichst vollständigen  Kntfcninng  des  Bleis  mit  etwas  Schwefel- 
saure versetzt,  und  durcb  Asbest  filtrirt.  Das  Filirat  wurde 
eingedampft  und,  sobald  es  dickflüssig  zu  werden  begann, 
Salpetersttnre  bis  zor  Entfärbnng  hinzagefttgt,  um  die  Oxy« 
dation  der  blauen  Verbindung  zu  bewirken,  zu  welchem 
Zwecke  eine,  verbältniRsmUssig  sehr  geringe  Menge  der  letz^ 
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Oigitized 


434         :  Unter&uchungcii  über  Molybdiiusiture  und  deren  Öalze. 

tereu  Saure  «iiipreicht.  Dann  wurde  die  Afasse  vollständig 
zur  Trockne  gebracht,  die  so  gewonnene  rohe  Molybdänsäure 
mit  roher  AmmoniakflUsBigkeit  im  üeberscbufis  behandelt, 
die  Lösung  von  dem  geringen  ^  grOgatentheiUi  aas  Eieenoxyd 
undTbonerde  bestehenden  Rflekstand  abfiltrirt.  Diese  LOsong 
ist  gewüliiilicb  uocb  etwas  blau  gefärbt.  Versetzt  man  sie 
mit  sehr  weni^  ScbwefehimmoDium  und  lässt  sie  einige  Zeit 
stehen,  so  entfärbt  sie  sich  unter  Abscheidung  eines  braunen 
Niederschlags.  Dampft  man  sie  nun  bis  zur  Krystallisation 
ein ,  80  resultirt  beim  Erkalten  das  gewöhnliche  Ammonsalz, 
welches  durch  ein-  höchstens  zweimaliges  l'mkrystallisiren 
vollkommen  rein  und  fast  vollständig  frei  von  Phospborsäure 
erhalten  wird.  Aus  der  Mutterlauge  Itet  sich  durch  aber- 
maliges Abdampfen  und  Umkrystallisiren  noeh  eine  ansdin- 
liehe  Men^e  reinen  Salzes  gewinnen.  I^s  ist  nicht  immer 
nöthig,  die  Losung  des  Bäkes  vollständig  zu  entfärben,  da 
'eine  geringe  blaue  Färbung  beim  Abdampfen  von  selbst  ver- 
schwindet und  auf  die  Keinhdt  des  Salzes  keinen  nacbtheili« 
gen  EinfluBB  ausübt  Dass  das  Salz  so  schnell  fast  rollstllndtg 
phosphorsäurefrei  erhalten  werden  kann,  mag  seinen  Grund 
darin  haben,  dass  in  der  Gangart  des  Erzes  als  Begleiterin 
des  kohlensauren  Kalks »  kohleosanre  Magnesia  yorkommt, 
wodurch  Magnesia  in  die  LOeung  der  Molybdänsänie  gelangt^ 
und  bei  Behandlung  der  rohen  Säure  mit  Ammoniakfltlssig- 
keit,  phosphorsaure  AmmonmagneHia  gebildet  wird,  die  im 
Bttckstande  bleibt.  Dass  Magnesia  in  der  Lösung  des  rohen 
molybdänsanren  Ammons  enthalten  war,  zeigte  sich  bei  der 
Verarbeitung  der  letaten  Mutterlaugen ,  indem  bei  dem  Aus« 
krystallisiren  der  letzten  Autheile  des  Ammonsalzea,  eine 
geringe  Menge  von  Krystallen  auftrat,  die  in  Form  und 
Eigenschaften  sich  auffallend  von  den  Krystallen  jenes  Salaes 
unterschieden.  Sie  zeigten  sich  zusammengesetzt  aus  Magne- 
sia, Ammon,  Molybdänsäure  und  Schwefelsänre. 

Die  reine  Säure  wurde  aus  dem  Ammonsalz  dadurch 
erhalten I  dass  das  zerriebene  balz,  in  Portiouen  von  8  bis 
10  Grm.  in  flachen  Forcelianschalen  zu  einer  dünnen  Schiebt 
ansgebreitet,  mehrere  Stunden  lang,  unter  häufigem  Umrüh- 
ren erhitzt  wurde,  bei  einer  Temperatur,  welche  Bothglüh- 
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hitze  nicht  erreichte.  Nur  sr>  g:eliugt  es,  eine  so  hell  als 
möglich  gefärbte  SUure  darzusteileu.  £rhitzt  man  zu  kurze 
Zeit,  so  ist  das  Produet,  da  anfaDgs  eiae  partielle  Keduetion 
eintritt,  jnebr  oder  weniger  dunkel  graugrUn  gefftrbt  Bleo- 
dend  wem  ist  die  reine  Bllvre  nieht,  eondem  eeigt,  aueb  bei 
der  sorgfältigsten  BereituDg,  immer  einen  Stich  im  Gelb- 
grtlne  oder  Graugrüne. 

£8  laaeen  eioh  ftlr  die  bieber  ron  anderen  und  mir  dar- 
gealellten  Salse  der  Molybdänsltnre  naqbstebende  Typen 
anliteUen; 

MO,Mo03  +  ttflO  •) 
MO,2Mo03 
3MO,7MoO^  +  nHO 
MO,aMoOs  +  nHO 

MO,4Mo03+tiHO 
MO,8Mo03  -J  ullO. 

leb  bemerke,  dase  ieb  mieb  biebei,  wie  in  der  Folge  bei 
Anfllbmng  des  Tbatstteblieben  über  die  einzelnen  Yerbindun- 

geü,  der  Aequivaleulenlormeln  **)  bediene. 

Salse  nach  der  aUgemeinen  Formel:  MOjAIoOg -f- ^^^ö. 

Das  Ammonealz,  l^HiOjMoOs,  wurde  von  Svanberg  und 
StroTe  daigeeteltt.  £0  ist  wenig  bestandig,  verliert  bei 
längerem  Liegen  Ammon  und  binterlSsst  dann  beim  Auflösen 

in  W  cis^er  ein  säurereicheres  Salz  als  schwer  lösliches 
weisses  Pulver. 

Das  Kalisalz,  KO,Mo03.  Svanberg  und  Struve  erbiel* 
ten  dieses  Salz  durch  Eintragen  vor  dreiÜEMsbsattrem  Salz  In 
eine  LOsung  von  Aetzkali  in  starkem  Weingeist,  und  Kry- 
stallisirenlassen  der  ausgeschiedenen  öligen  Masse  Uber 
Sehwefeisäure. 

Ich  stellte  das  Salz  dar,  indem  ich  Molybdänsftnre  und 
kohleusaures  Kali  zu  gleichen  Aequivalenten  zusammen- 
schmolz, die  geschmolzene  Masse  in  heisseni  Wasser  löste, 
nach  dem  Erkalten  die  Lösung  von  dem  dabei  ausgeschieden 


*)  H  »  Metall, 
•f )  Mo  —  46,  0  —  8. 
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nen  «uireii  Salz  trennte,  and  über  SebweMstareTerdniiBton 

Hess.    Dieses  suuie  Salz  habe  ich  nicht  näher  untersucht 

Die  Krystalle  des  oeutraleu  Salzes  sind  ^ewülmlich  mi- 
kroskopiseb  klein ;  mitimter  erhielt  ich  grössere,  mit  freien 
Auge  deutlich  erkennbare.  Sie  wurden  duroh  wiederholte» 
Pressen  awisehen  Fliesspapier  von  der  anhängenden  Mutter- 
lange  befreit  Ich  kann  die  Angaben  von  Hvauberg  und 
Strure  *)  Uber  die  Eigenschaften  des  Salzes  bestätigen.  £& 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  Utolieh,  an  feuohter  Luft  zer- 
fliesslieh,  sehmilzt  erst  bei  sehr  starker  Rothgltthhitee,  und 
das  geschmolzene  Salz  erstarrt  beim  AbkUhleu  zu  einer  kaum 
merkbar  kiystalliiiiscben  Masse,  die  nach  dem  vollständigen 
Erkaltcu  in  ein  feines  weisses  Pulver  aerf&llt  Ks  ist  dies 
dieselbe  Erscheinung,  wie  sie  das  gesdunolzene  sweifach- 
chromsaure  Kali  zeigt,  und  welche  Hitsoherlich  durch  die 
naeh  verschiedenen  Richtungen  hin  ungleiche  Zusammen- 
ziehung der  Krystalle  erklärt 

Svanberg  und  Struve  nahmen  ^2  Aeq.Wwer  indem 
Salze  an.  £s  dürfte  jedoch  entschieden  als  wsMerfret  «nzu- . 
nehmen  sein,  da  ich  eine  so  geringe  Menge  Wasser  darin 
fand,  das8  dasselbe  jedenfalls  als  mechanisch  eingeachlosseues 
zu  betrachten  ist. 

Die  b(HshBte  darin  gefundene  Menge  eatapricht  Ues 
V4  Aeq- 

Die  Ealibestimmung  **)  gab  im  Mittel  40,096  p.a 
Die  Formel  KO^MoO^  verlangt  40,222  p.a  Kali. 


*)  Dies.  Joun.  44, 26». 

**)  BesttgUch  der  Analyse  der  molybdSaMiuen  SsIm  md  derBe- 
stinumiiig  der  MolybdXosäure  will  ich  bemerken,  diu«,  wie  beksaiNl^  die 
Beetimmungemethoden  dieser  Sfture  nnsuvertltoBig  eind.  Ich  habe  Ter- 
gebens  gesucht,  eine  genaue  Methode  aufsofinden;  deshalb  sog  ich  es 
vor,  in  den  Salsen  blosB  alle  anderen  Bestandthefle,  ausser  der  Molyb- 
dSntifaif6,niitgt0siter8aigfaltBnbeBthninen.  Wm  speeiell  die  Alkmli* 
salse  anbelangt,  so  wnrde  bei  denseiben  die  Abicheidnng  der  Mdyb- 
dSaaSnre  in  folgender  Weise  voigenommeQ:  Das  Sali  wurde ,  nachdem 
durch  mSasiges  Qltthen  der  Wassergehalt  bestimmt  war,  mit  Hülfe  von 
Ammoniakfltlssigkeit  gettfst,  was  selbst  bei  den  sttnreretch^  Selsen 
siemlich  leicht  geschieht,  die  LOsmig  mit  SalssKure  im  Uebefsdniss  ver- 
eetet,  zum  Sieden  erbitxt,  dann  Sehwefelammonium  bis  cum  Vorwalten 
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DeUiluntaiiii  *)  giebt  an,  das  Kalisalz,  KOjMolJ^ -j- 
5H0,  durch  ZusammcuBchmelseu  gleicher  Aequivaleute  von 
Molybdäasftore  and  kohleiuuiDrem  Kali  erkahen  su  haben, 
wekkes  in  grossen  hezagonalen  Prismen  leicht  krystallisirt 
und  schon  unter  der  Kothglttbhitze  schmilzt  Ich  hahc  nie, 
trotzdem  ich  den  Versuch  sehr  oft  wiederholte,  auf  diese 
Weise  cio  derartiges  Kalisalz  erhalten,  sondern  immer  jenes 
oben  besehriebene,  wasserfreie,  in  sehr  kleinen  Krjstallen 
anftreteDde,  das  erst  bei  liemlieh  hoher  Temperatur  schmilzt 
Das  von  Delafontaine  darj2:cstellte  Salz  ist  kein  Kalisalz, 
wie  ich  später  zeigen  werde,  Bondern  ein  Doppelsalz,  welches 
Kali  und  Natron  enthält  Ich  habe  dieses  Doppelsalz  auf 
▼enel^iedene  Weise  dargestellt,  und  es  stimmt  in  der  Kry- 
staUform  and  den  sonstigen  Eigenschaften  vollkommen  mit 
jenem  angeblichen  Kalisalze  Dclafontairurt^  überoin. 

Das  ]Natronsals,  NaO,Mo03  +  Dieses,  schon  ziem- 
lieb  Jange  bekannte  Salz  wurde  wiederholt  von  mehreren 
Chemikern  dargestellt   Svanberg  und  ßtruve  beschreiben 

es  als  ein,  in  kleinen  spitzen  UhondKiffdern  krystallisirendcs 
Salz.  Zenker  und  iu  neuester  Zeit  Delafontaine  konnten 
es  nicht  in  dieser  Form  erhalten,  sondern  immer  in  kleinen 
perlmuttergllbizenden  Blättchen.  Ich  habe  es  auch  nur  in 
letzterer  Form  erhalten.  Beim  freiwilligen  Verdaoipfen  von 
Losungen  beträchtlicher  Mengen  dieses  Salzes  bekam  ich 
gritesere  Kristalle,  welche  mit  freiem  Auge  deutlich  als 


binzugefligt,  endlich  nocbmals  SsUiriiiire  in  siemlicheni  UeberschiiM  su- 
geaotEt  Das  entstiuideiieSehwefelinolybdXatrarde  suerst  dmohDeean« 
taüan  mit  beisBem  Wamot,  dem  steta  etwas  SalasSore  luDsugefiigt 
wurde,  nod  schliesslich  auf  dem  Filter  Totlstündig  ausgewaachen.  Das 
FQtrat  wurde  diu  auf  ein  Minimum  eiii|;edanipft,  wobei  sich  noch  etwas 
Schwefeimolybdän  abscheidet,  filtrirt,  znr  Trockne  abgedampft,  der 
«Bliekttand  zur  EDtfemimg  des  Salmiaks  geglüht,  in  Wasser  gelöst, 
wobei  Immer  noch  ein  bramer  Bttckstand  blieb,  filtrirt,  und  das  Alkali 
dann  zach  bckanntor  Methode  als  sehwe/elsaures  Salz  bestimmt  Nur 
so  ist  es  möglich,  eine  vollständige  Abscheidnng  der  MolybdSnsäure  zz 
erzielen.  Das  schwcfelBaure  Salz  muss  vollkommen  weiss  sein ;  ist  die 
Trennung  der  Säure  nicht  vollständig  erfolgt,  so  zeigt  es  eine  gelbe 
oder  bräunliche  Färbung. 
*)  Dies.  Journ.  95,  138. 
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schiefe  rhombische  Tafeln  erkennbar  waren  und  ausgczoich- 
neten  Perlmuttergianz  besassen.  Es  gleicht  im  Aeusaeren 
ganz  dem  analog  zusammengesetzten  Wolfram gäureeais, 
NaO,WoO^-|-2HO,  und  dttrfte  jedeafalk  damit  immorph 
sein.  Das  letztere  Balz  seigt  dieselben  rhombischen  Tafeln 
als  Kr\  stalitonn  und  denselhen  ausgezeichneten  Perlmutter- 
glauz;  nur  scheint  es  leichter  in  grösseren  Krystalleu  erhal- 
ten werden  zu  können,  als  das  Molybdtosäureealz. 

Dieses  entsteht  nicht  blos  beim  Zosarnmensehmelzen 
ftquivalenter  Maigen  yon  Holyhdttnsfture  und  kohlensaurem 
Natrnn,  Auflösen  der  presch molzenen  Masse  u.  s.  w.  oder  Auf- 
lösen der  tiaurc  iu  der  Lösung  einer  euteprechenden  Menge 
kohlensauren  Natrons,  sondern  bildet  sich  aus  jedem  säure- 
reicheren  Salze,  wenn  man  eine  LOsung  des  letzteren  mit 
kohlensaurem  Natron  bis  zur  Sättigung  versetzt  Auch  tritt 
es  auf  bei  der,  betreffenden  Orts  angeführten  Bildung  des 
Salzes  3NaO,7Mo03  +  22ÜO,  aus  säurereichen  Salzen,  wobei 
es  nach  jener  Verbindung  aus  der  Mutterlauge  anschiesst 

Ein  auf  diese  Weise  gewonnenes  Salz  gab  14,81  p.C. 

Wasser  und  25,81  p.C.  Natron. 

Die  Formel  NaOjMoO»  +  2H0  verlangt  l5,12p.C.  WajBser 
und  26,05  p.G.  Natron. 

Bei  100^  getrocknet  verliert  es  sftmmtliches  Wasser. 

Das  Magnesiasalz,  MgOjMoOg  +  7H0.  Durch  Kochen 
von  Magnesia  niha  mit  Molybdänsäure  und  Wasser,  l  iltiiien 
und  Abdampfen  der  Lösung,  erhielt  Struve  *)  ein  Salz  mit 
5  Aeq.  Wasser.  Durch  gleiche  Behandlung  der  Molybdän- 
säure,  jedoch  freiwilliges  Verdunsten  der  LOsung,  erhielt  ich 
ein  Magnesiasalz,  welche  ganz  analog  der  sehwefelsauren 
Magnesia  zusammengesetzt  ist.  Es  krystallisirt  in  schönen, 
glasglänzeuden ,  dUnnen  zu  Drusen  vereinigten  Prismen,  die 
sehr  viel  Aehnlichkeit  haben  mit  dem  kleinkrystallisirten , 
Bittersalz.  Es  verwittert  an  der  Luft  ungemein  leicht  und 
lässt  sich  in  verschlossenen  Gefässen  auch  nicht  lange  Zeit 
unverändert  aufbewahren ;  es  besrinnt  darin  nämlich  bald 
feucht  zu  werden,  und  die  Krystalie  sinken  zu  einer  unan- 


*)  Dies.  Jouni.  tl,  453. 
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sehiilicheü  Masse  zusamnieu.  In  kaltem  und  heisseni  Wasser 
ist  es  leicht  löslich.  Beim  Glühen  verliert  es  da»  Wasser, 
ohne  zu  BohmelzeD.  Glüht  maaaieht  zu  stark,  so  löst  sich 
das  waaeerfiraie  SalSi  jedoch  langBam,  unter  Frei  weiden  von 
WAmi9  in  Waeaer  wieder  aut 

Die  Magnesia  wurde  in  diesem  Salze,  sowie  auch  in 
allen  anderen  Magnesiaaalzen  der  Mulybdänsäure  bestimmt 
durch  directe  FäUung  ans  der  Ldeung  als  phosphoraaure 

Die  Analyse  gab: 

Ber.  Cef. 

MgÜ     13,072  13,31 
M0O3    45,751  — 
7110     41,177  40,719 

Ich  hegte  die  Vermuthung ,  dass  sich  dieses  Salz  viel- 
leicht analog  der  schwefelsauren  Magnesia  verhalten  könnte, 

nämlich  mit  den  entsprechenden  Kali-  und  Ammonsalzen 
Doppelsalze  zu  bilden  im  Stande  sei.  Die  Versuche  zeigten, 
dass  die  molybdänsaure  Magnesia  wirklieb  solche  Doppel- 
salze liefern  kann,  welche  deshalb  interessant  sind,  weil  sie 
auf  Analogien  zwischen  Molybdänsäure  und  Schwefelsäure, 
noch  mehr  aber  zwischen  Molybdänsäure  und  Chrorasäure 
Ii  indeuten.  Ich  werde  das  nähere  tlber  diese  Doppelsaize 
nach  Abhandlung  der  einfachen  Salze  geben. 

Salae  nach  der  allgemeiiien  Koimel :  MO,2MoOs- 

Das  Natronsalz,  NaO,2MoO!t.  Svanberg  und  Strnve*) 

ei  hielten  beim  Zusammenschmelzen  von  kohlensaurem  Natron 
mit  Molybdänsäure  in  dem  Aequivalentenverhältniss  1  :  2 
eine,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse,  die 
durch  Zerdrttcken  nnter  Wasser  in  kleine  Krystalle  zertieL 
Sie  berttcksicbtigten  diese  Krystalle  nicht  welter,  sondern 
lösten  sie  in  heissem  Wasser  auf,  und  erhielten  ziemlich 
schwierig  ein  zweifach  saures  Salz,  das  nach  ihren  Angaben 
1  Aeq.  Wasser  enthält  Ich  habe  jene  Krystalle  untersucht 
nnd  gefunden,  das  sie  wasserfreies  zweifach  molybdänsaures 
Natron  sind. 

*)  Dias.  JouB*  U,  377. 
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Ich  erhielt  daraus  im  Mittel  18,242  p.C.  Natron. 

Die  Formel  NaO,2MO;,  vei  lani^ct  1S,128  p.C.  Natrou. 

ich  liabe  jedoch  dieses  Öak  noch  auf  anderem  Wege 
erhalten;  weicher  ein  intereieantes  Verhahen  der  Molybdin- 
sUnre  erkennen  lügst  Dieee  verh&lt  sich  gegen  schmeliei»- 
des  salpctcrsaurc8  Natron  ähulicb ,  wie  das  Scliwcfelsiiuic 
hydrat  gegen  daeselbe  Salz,  insofern  sie  uämlich  durch 
Austreiben  der  Hälfte  der  Salpetersäure  zweifai^isaures  Sais 
bildet  Trägt  man  in  sehnielsBendes  Balpetersaaies  Nalnm, 
welches  nieht  stärker  erhitzt  wird  als  eben  snin  Sehmelien 
ausreicht,  Molybdänsäurc  ein  (uuf  1  Acq.  8alpeLei*saure8  Na- 
tron 1  Acq.  Moiybdänsäurc) ,  »o  wird  nicht  alle  Salpetersäure 
ausgetrieben,  sondern  blos  die  üälfte.  Beim  Erkalten  bemerkt 
man  in  der  erstarrenden  Masse  die  Bildung  kleiner  nadei- 
förmiger Krystalle,  die  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  und 
Wegwaschen  des  uDzcrssctzteu  Salpeters  zurückbleiben.  Dieöo 
Krystalle  sind  das  zweifachsaure  Salz,  stciien  kleine  seiden- 
glänzende  Nadeln  dar,  sind  wasserfrei,  und  Ideen  sieh  in 
kaltem  sowohl  als  heissem  Wasser  nur  schwierig  und  erst 
bei  laug  anhaltender  Digestion  auf.  Bei  schwacher  Roth- 
glUhhitze  schmelzen  sie  zu  einer  gelblich  gefärbten  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erkaltcu  krystallinisch  erstarrt 

Dieses  Salz  gab  18,002  p.C.  Natrou. 

Die  Formel  NaO,2Mo08  Terlangt  18,128  p.C.  Natron. 

Ganz  gleich,  wie  gegen  Salpetersäure«  Natron,  vcihkit 
sieb  die  Molybdänsäure  gegen  salpetersaures  Kali.  Es  bleibt 
ebenfalls  die  Hälfte  des  Salpeters  uuzerlegt,  und  nadclförmige 
Krystalle  treten  auf,  die  ohne  Zweifel  das  Salz  KO,2MoO^ 
sind.  Ich  kann  leider  keine  analytischen  Daten  darüber 
liefern,  tla  es  mir  bisher  nicht  möglich  war,  das  Salz  rciu  zu 
erhalten,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  es  bei  der  znr 
Entfernung  des  unzersetzten  Salpeters  nothwendigen  Behand- 
lung mit  Wasser  so  rasch  unter  Bildung  von  dreifachsaurem 
Salz  zersetzt  wird,  dass  eine  Beindarstellung  nicht  gelingt 

Salze  nach  der  aUgemeineu  Formel :  3MO,7Mo03  -|~  nHO. 

Hierher  gehören  mehrere,  schon  lange  bekannte  Salze, 
denen  aber  bisher  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  zuge> 
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schriebcu  wurde.  Gestützt  auf  die  Analogie  der  Molybdän- 
säure mit  der  Wolfranisäure,  für  welche  ich,  nel>enl)ei 
bemerkt,  später  Doch  Diehrfaehc  Belege  liefern  werde ^  und 
auf  die  Brgebniase  der  Analysen,  haben  sebon  einige  Forscher 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Annahme  obiger  Formel  für 
gewisBC  Salze  der  Molybdänsäure  den  höchsten  Grad  von 
WahrscbeiDlicbkeit  besitze.  So  hat  Lötz*)  in  seiner  Unter- 
suchottg  der  wolframsanren  Salze  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  die  fttr  das  sogenannte  gewöhnliehe  Ammonsals 
und  gewisse  apdere  von'  Svanberg  und  Struve  und  Zen- 
ker  dargestellte  Alkalisalze  der  Mdl ybdünsilurc  ^^^cfundene 
Zusammensetzung  obiger  l'ormei  am  nächsten  komme.  In 
neuester  Zeit  hat  Delafontaine^*)  gezeigt,  dass  die  JResul- 
täte  der  Analysen  jener  Salze  am  besten  mit  dieser  für  die 
gewöhnlichen  wolframsauren  Salze  allgemein  angenommenen 
Formel  stimmen.  Ich  war  deshalb  darauf  bedacht,  zur  He- 
kräftiguDg  (lieser  Ansicht  die  Aualysen  bereits  bckaunter 
Salze  dieser  Gruppe  durch  weitere,  mit  grösster  Sorgfalt  an- 
gestellte zu  ▼ermehren,  und  wo  mOglieh,  neue  Glieder  der 
Reihe  darzustellen. 

Das  AmmoDsalz,  3NH40,7MoO,  +  4U0.  £s  ist  dies  das 
sogenannte  gewöhnliche  Ammonsalz,  welches  man,  und  zwar 
stets  von  gleieher  Zusammensetzung ,  erhält,  wenn  man  eine 

I/>s«ng  von  Molybdäüsäurc  in  Ammoniaklluctjigkeit  freiwillig 
verdunsteu  lässt,  oder  bis  zur  Krystallisatiou  eindampft 
Svanberg  und  Struve  gaben  ihm  die  Formel: 

2NH40,5Mo08  +  3H0. 
Ich  muss  bemerken ,  da.ss  ich  bei  allen  i)iHher  bekannt 
gewordenen  Analysen  dieser  Verbindung  vergebens  eine  Am- 
monbestimmnng  suehta 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  in  p.C. : 

I  U.  UI.  IV.  V.  Mittel 

MolybdäuiMiure   bi,3bU   bl,U3   81,25S   81,439   81,331^  81,3U4 

VI.  VII.         Vni.  IX.  Mittel 

Ammon    12,154    12,685    12,720    12,609  12,667 


*)  Ado.  d«  Ghem.  u.  Pbarm.  m,  53  n.  59. 
**)  Dies.  Journ.  96, 136. 
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Damit  etimnii  die  Formel  ttberein : 

'     Ber.  Gcf. 

3NII40    12,913  12,667 

TMoOj    81,126  81,304 
4H0        5,961  — 

Zur  BeBtimmuiig  der  Molybdänsäure  in  1,  lY  und  V 
warde  das  gepulverte  Salz  im  Piatintiegel  mässig  geglttlit, 
so,  dass  eben  der  Boden  des  Tiegels  zum  sehwaehen  Gltthen 
kam.  Obschon  die  MoIybdätiHäiire  hei  Kotiif^lülihit/i'  llllclitig 
ist,  hat  man  doch,  beim  Einhalten  jeuer  Temperatur  nicht  im 
mindesten  die  Gefahr  eines  Verlustes  zu  befürchten.  leh  habe 
mieh  davon  ttberzeugt  durch  wiederholte  Versuche  mit  gewo- 
genen Mengen  reiner  Molybdänsfture »  die  ich ,  sogar  stunden- 
lang  in  obiger  Weise  erhitzte,  ohne  den  geringsten  Gewichts- 
verlust wahrzunehmen.  In  U  und  III  bestimmte  ich  die 
S&ure  durch  Gltthen  des  Salzes  mit  einer  ttberaehttssigCD 
gewogenen  Menge  vollkommen  reinen,  und  unmittelbar  vor 
dem  Versuch  nochmals  schwach  geglühten  Bleioxyds.  Der 
GlUhrUckötand ,  weniger  dem  angewandten  Rleioxyd,  gab 
dann  die  Menge  der  Säure.  Die  analytischen  liesultate, 
welche  fast  alle  Chemiker  ^  die  das  gewöhnliche  AmmoDsalz 
untersuchten,  angeben,  stimmen  so  ziemlich  mit  einander 
überein;  nur  eine  Angabe  macht  davon  eine  Ausnahme. 
Dr.  Maly  *)  nämlich  hat  ein  unter  ganz  gleichen  Umstanden 
dargestelltes  Halz  analysirt  nnd  von  den  bisherigen  ganz  auf- 
fallend verschiedene  Resultate  erhalten,  nach  welchen  er  iär 
dasselbe  die  Formel  NH40,4Mo03  +  2H0  aufstellte.  Da  ich 
im  \'ei  liiiifc  meiuci  Untersuch  untren  auf  kein  tleraitiges  Salz 
stiess,  und  durch  oft  wiederholtes  Auflösen  von  Molybdän- 
saure  in  Aetzammoniak  und  Kiystallisirealassen  stets  ein 
Salz  von  eonstanter  obiger  Zusammensetzung  erhielt ,  fllhite 
ich  mich  veranlasst,  ^enes  angebliehe  vierfaebsaure  Salz  einer 
näheren  Untersuchung  zu  unterziehen.  Eh  war  mir  dies 
möglich y  .da  in  der  Präparatenaammluug  des  Laboratoriums 
des  Henn  Prof.  Gottlieb  jenes  von  Dr.  Maly  bereitete  Salz 
vorhanden  ist  Ich  fand  zunftchst^  dass  es,  im  PlatinscblU- 
cben  Iftngere  Zeit  stark  geglüht,  sich  nicht  wie  ein  reines 

*)  Dies.  Jotu».  78, 82S. 
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Ammonsalz  der  Molybdänsäurc  vollständig  verflüchtigte,  son- 
dern,  selbst  nach  dein  stärksten  andauernden  Glühen,  einen 
sehmelzbaren  deutlichen  KUekstaDd  hinterliess.  Das  Sah 
enibält  nebst  Amnon,  Molybdänsfture  and  Wasser ,  noch  Ka- 
tron, und  zwar  let/Aeres  zu  6,042  p.C. 

Dieser  Natrougehalt  stammt  jedenfalU  von  der  zur  Be- 
reitung des  Salzes  Terwendeten  Molybdäns&are  ber,  die  ebne 
Zweifel  mit  Natronsalz  veranreinigt  war. 

Das  Natrousalz,  BI^aOjTMoOa  +  22110,  wurde  zuerst  von 
Zenker  *)  dargestellt,  durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in 
einer  LOsung  von  kohlensaurem  Katron  ^  und  Versetzen  mit 
Salpetersäure  bis  zur  sauren  Beaetion.   Er  stellte  dafftr 

die  Füiiuel : 

4KaO,9Mo03  +  2SUO 

auf.  Delafontaine  weist  in  seiner  oben  angefflbrten  Ab- 
handlung nach ,  dass  die  procentische  Zusammensetzung  des 

Salzes  am  besten  der  Formel  3NaO,7MoO^  +  22 HO  ent- 
sprichti  welcher  auch  meine  Bestimrmm^^eu  sich  am  meisten 
näbem.  Delafontaine  giebt  an,  durch  freiwilliges  Verdun- 
sten einer  Lösung  dieses  Salzes^  zwar  grosse,  aber  fast  völlig 
undurchsichtige  Krystalle  erhalten  zu  haben.  Ich  erhielt  dies 
Salz  immer  in  den  sclionsten  Krystallen  durch  Behandlung 
von  Molybdäosäure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ka- 
tron in  der  zur  Bildung  des  Salzes  ntftbigen  Menge.  Ein 
kleiner  Ueberscbuss  von  kohlensaurem  Katron  sebadet  nicht 
Die  bei  freiwilliger  Verdunstung  aus  dieser  Lösung  sich  bil- 
denden Krystalle  waren  stets  voiiivüiumen  durchsichtig^  und 
erreichten  oft  eine  Länge  von  2  ZolL  Das  Salz  kaun  auch 
auf  andere  Weise  erhalten  werden,  nämlich  durch  Behand- 
lung von  1  Aeq.  des  Salzes  KaO^SMoCa  -|-  7H0  mit  1  Aeq. 
kohlensaurem  Natron  in  wässriger  Lösung. 

Die  Analyse  desselben  gab : 

B»t»  CM. 

3NaO     11,908  11,667 
TMoOs    63,740  ^ 
23flO.    25,352  25»098 


*)  Dies.  Journ.  08,  486. 
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Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  Proeenten : 

III.  IV.  Mittel 

Natron    15,679    15,574  15,620 

Die  Formel  3NaO,7MoOs  verlangt  15,052  p.C.  Natroa. 
Das  krystalllBlrte  Sals  Torwitterk  an  der  Liilt>  webet  es 

8,90  p.c.  -~=  8  Aeq.  Wasser  verliert 

Bei  100^  gctfuekoet  verliert  e»  24  p*Q.  Walser |  was 
21  Aeq.  entspridit 

Das  leiste  Aequivaleiit  geht  awisehen  120  and  \  fort 

Das  Sah  enthalt  kein  dureb  Basen  vertretbares  Wasser« 
Ikluuidelt  iiiuü  1  Aeq.  iu  wiüsbi  igcr  Losung  mit  1,  2,  3  Aeq. 
koiiieuisaurem  Natron,  so  wird  eine  entsprechende  Menge  iu 
einfach  saures  Sals  verwandelt,  während  der  andere  Theil 
anveiibidert  ans  der  Lösung  krystallisirt  Nimmt  man  auf 
1  Aeq.  des  Salzes  4  Aeq.  koblensaures  Natron,  so  wird  es 
volUtiiudig  in  eiufacbEsaures  Sak  Ubergefllhrt. 

Das  Kalisalz,  3KO,7Mo03  +  4H0 ,  wurde  zuerst  von 
Svanberg  und  Struve  dargestellt,  welche  dafür  die  Formel 
4K0,9MoO3  +  6H0  aufstellten*  Delafon tai ne  wies  auf  den 
Isomorphismus  dieses  Salzes  mit  dem  gewöhnlichen  Ammon- 
salze  hin  uiul  zeigte,  daHK  die  Zu8aniuien»etzung  besser  der 
obigen  Formel,  als  der  von  Svanberg  und  Struve  ange- 
nommenen entspricht 

Das  Magnestasalz,  3MgO,7Mo03  +20HO.  Diese  Verbin- 
dung war  bLsber  nicht  bekannt  Ich  erhielt  sie  durch  frei- 
williges Verdampfen  einer  Lösung  des  .Sal/es  MgO,MoO;,  + 
7H0,  welche  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpetersäure, 
nitmiich  auf  7  Aeq.  des  letzteren  Salzes  4  Aeq.  Salpetersäure- 
bydrat,  versetzt  war.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  deutlichen 
Krystallen,  welche  dicktafelförmige  schiefe  Tiismen  sind,  die 
sich  gern  um  ein  Centrum  zu  Drusen  vereinigen.  Es  ist 
durchsichtig,  glasglänzend,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht, 
noch  leichter  in  heissem  löslich,  luftbestindig.  Beim  firbitsen 
bis  zur  Rothgltlhhitze  verliert  es  alles  Wasser,  ohne  dass  Mo- 
lyhdänsaurc  sich  verfllichtiiirt.  Das  entwässerte  Salz  löst  sich, 
wenn  mau  es  zuerst  mit  Aetzanuiiuniak  iu  der  Wärme  behan- 
delt und  dann  Salzsäure  hinzufügt,  voltetändig  auf. 

Die  Analyse  gab; 
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3MgO       8,220  8y455 
IMoO^    67,123  — 
SOHO     24,657  24,693 

Mae  iiMib  d6r  •]lgtBMiiifl&  iy>nMl :  MO^SMoOs  +  qHO. 

Diese  interesftante,  wobl  charakterisirte  Gruppe  von  mo- 
lybdäoaauren  Salaen  zeichnet  sich  lUuiveh  aus,  daes  alle 
Glieder  denelbeiii  ao  wie  aie  lieh  aua  ihm  LOaimgeB  aikh 
aeheiden,  abgesehen  ▼on  der  Farbe,  m  fleiebea  ItieaereB 
AuHseben  besitze:!.  Sic  treten  nämlicb  sänimtlicb  in  bluwen- 
kfiblartiiieD  Masseu  auf,  welche  uns  laiUer  ztiBamiuBnhän- 
gendenWarseo  von  ▼erachiedener  Grösse  geluldelaiBd.  Unter 
4ev  I^iHijpe  erkennt  man  deiitlieb  eine  radiaUaari^e  8lnietor 
dieser  Waraen,  welche,  wie  die  nikrai^opiaebe  Beobachtung 
lelirt,  durch  die  centrale  Aoordnang  zahlreicher  äusperst 
feiner  naiieiförmiger  KryttaUe  entalaaden  ist*  iUe  Maaiieo 
lelgen  «neu  SeidenglaniL 

Ans  vcordttnnten  Ldsttagen  setaen  aieb  diese  Sabe  ge- 
wi^hnlich  als  voluminüse,  flockige  Niederschläge  ab,  die  aus 
einer  verfilzten  Masse  von  wirr  dnrcheinanderlie4»enden,  ua- 
delförinigeu  Kristallen  besteben.  Die  Salze  dieser  Gruppe 
haben  tenar  die  aUseneine  Bigenaehaft,  daaa  sie  in  kalleai 
Wasser  sehr  sehwer,*  dngogea  nngemein  Wdit  in  bekwem 

Watiser  IühHcIi  sind. 

Es  giebt  eine  aiigcmeino  Metbode  (Ur  die  Darstellung 
der  hierher  gehiJrigen  Salae.  Hie  bilden  sich  nämlich  immer, 
wenn  na»  die  koUensanran  Salie  der  betsefforien  Baaen  mit 
Wasser  nnd  so  viel  Moljbdflnsänre  kodit,  dass  ven  der  lets- 
Icicu  eine  ziemlicbe  Menge  ungelöst  bleibt,  ültrirt,  und  der 
freiwilligen  Verdunstung  Uberlftsst  Da»  geei^etste  Verhält- 
aiSB  ist,  aof  1  Aeq*  Üaaia  im  kohleosiutreii  Sab,  ungefAbr 
4  Aeq.  IMjbdiasKare.  Diese  Lttranfon  enlkaltea  eigenttleh 
anders  zusammengesetzte  Salze,  dnreb  deren  Zersetzmig  beim 
freiwilligen  Verdampfen  erst  die  dreifaebsaurcn  Salze  ent- 
stehen, ich  erwähne  dies  hier  nur  äüchtig,  und  werde  das 
Nihere  darttber  bei  den  vierfaebsaormi  Sailen  anftthren. 

Die  dreifiaehsanren  Salze  entstehen  ancb ,  wenn  man  anr 
Lösung  dei  anderen  säurcUruieren  molybdäuöaureu  Salze 

t 

Digili^^cü 
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irgend  eine  Sflure  hinzusetzt,  wenn  letztere  nicht  in  g^rosser 
Menge  angewendet  wird.  In  fast  aUeu  Lehrbüchern  ündet 
sich  die  Angabe ,  daaa  in  den  ÜJfiungea  der  molybdADMuren 
Salze  durch  Znsatz  einer  Säure  Niederschläge  von  Molybdän- 
Bäure  entstehen,  die  sich  im  Ueberscbuss  der  angewandten 
Säure  wieder  auflösen.  Nach  meinen  ErfahruD^i,eii  sind  diese 
Niederschläge  niemals  Molybdänsäure,  sondern  immer  säure- 
rdbchere  Salze,  und  zwar  in  vielen  FäUen  die  der  hier  «o 
betrachtenden  Gruppe. 

Biüber  waien  von  diesen  Balzen  das  Natron-,  Kali  iiiul 
Ammonsalz  bekannt;  es  gelang  mir,  die  ßeihe  durch  einige 
Glieder  zu  erweitem. 

Dae  Natronsalz,  NaO,3Mo03  +  7HO.  Svanberg  und 
StruTe*)  stellten  es  zuerst  dar,  indem  sie  zu  einer  AuflOsmig 
Ton  Mdl  vlxl ansäure  iu  kohleusaurer  Natroulösung,  Salzsäure 
tropfenweise  hinzusetzten,  so  lange,  als  sich  der  jedesmai 
gebildete  Niederschlag  heim  Umschtitteln  wieder  aufUtote. 
Es  schied  sich  dann  das  Salz  in  Form  einee  voluminSsen  Nie- 
derschlags  ab,  der  aus  lauter  äusserst  feinen  nadelförmigen 
Krytstailen  bestand.  Dies  ist  nicht  die  einzige  Entstebungs- 
.  weise  dieser  Verbindung,  und  ich  kann  deren  mehrere  an- 
geben. Am  besten  erhielt  ich  dieselbe  durch  Behandlung 
der  MolybdänsKure  mit  einer  Losung  von  keblensamem  Na* 
troll  in  der  Kalte,  und  zwar  so,  dass  ich  beide  Substanzen  in 
dem  Verhä]tni8S  von  1  Aeq.  kohlensaurem  Natron  auf  etwas 
mehr  als  3  Aeq.  Molybdänsänre  anwendete.  Unter  lebhafte» 
Aufbrausen  entweiefat  die  Kohlensäure  und  ein  Tbeil  der 
Moljhdinsättre  bleibt  ungeKtei  Nach  dem  Filtriren  scheidet 
sich  das  Salz  bei  dem  freiwilligen  Verdampfen  in  der  oben 
beschriebenen  Form  ab.  Die  Molybdänsäure  niuss  sehr  rein 
und  eine  solche  sein,  bei  deren  Darstellung  keine  starkeHitae 
angewendet  vmrde.  Da«  Salz  entsteht  femer,  wenn  man  Mo- 
lybdänsäui^e  in  eine  kochende  Lösung  entweder  von  kohlen- 
saurem Natron  oder  des  Salzes  ^NaOjTMoO^  -|-  22110  so 
lange  einträgt,  als  sie  sich  noch  Idst,  Hltrirt  und  freiwillig 
verdampfen  UM.  Auch  erhält  man  dieselbe  Verbtadung^ 
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wenn  man  zur  Lösung:  des  SalzeB,  SNaOjTMoOg  +  22HO, 
Easigsäure  in  ziemliciiem  UeberBchuss  zusetzt  und  die  Lo- 
sung mb  selbst  ttberläMt  £ndlicb  entatebt  das  dreilaeb- 
flaore  Salz  aoch  aus  dem  aehtfacbsanren,  wenn  maa  su 
dessen  LOsongr^  auf  t  Aeq.  desselben,  1  oder  2  Aeq.  kohlen- 
siuireB  Natrui)  ^ubetzt,  beim  freiwilligeu  Verdampfen. 

Das  durob  Bebandloag  Ton  Molybdfiasäare  mit  einer 
Ltfsimg  Too  kohlensaurem  Natron  in  der  K&lte  dargestellte 

Salz  gab  bei  der  Analyse: 

Ber.  0«r. 

iNüO       10,197  lü,iüü 
3M0O3    69,080  — 
7  HO       20,723  20,389 

Die  Analyse  des  ans  dem  Salse,  3NaO,7MoO^  +  iSHO, 
mittelst  Essigsäure  erhalteneu,  gab: 

L  U.  Mittfl  ^ 

Natron  .  .  10,288  10,322  10,a05 
Wasser   .   .   20,953   20,302  20,627 

wsfl  mit  obiger  Formel  übereinstimmt 

Bei  100<»  verlor  es  nahe  17,06  p.G.  Wasser. 

Bei  120"  liält  das  Salz  noch  1  Aeq.  Waöüer  zurück. 

Im  Mittel  reilor  es  bei  17,425  p.c.  Wasser,  welehes 
6  Aeq.  eatspricht 

Dieses  Natronaalz  scheint,  wie  ttberbaopt  alle  Salze 
dieser  Gruppe,  zu  den  coustautesten  .Verbindungen  der  Mo- 
iybdänsäure  mit  Basen  zu  gehören. 

£s  seilet  sieh  dureh  ein  intoressaatas  Verhalten  ana 
Sehen  die  LösUehkeitsTerhftltaisse  sind  sehr  elgentbltmlieh. 
Während  es  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  lüst  es  sieh 
iu  heiaaem  Waaser  ungemein  leicht  und  in  grosser  Menge  auf. 
Annähernde  Versuehe  ttbw  die  Löaliehkeitayerhftltnisse  bei 
gewOhnlieher.  Tempeiatnr  oad  bei  100^,  filhrten  zu  naeh- 
stehenden  Ergebnissen.  Die  Yettnöhe  wurden  in  der  Weise 
ausgeführt,  dass  das  Salz  in  solcher  Menj^^e  mit  Wasser  bei 
der  betretenden  Temperatur  bebandelt  wurde,  (lass  eine 
gesfttligte  Ltfsung  entstand  mid  aoeh-  ein  grosser  Theil  des 
Salzes  uBgelM  bUeb.  Eine  gewogene  Menge  der  gesftitigten 
Lösung  wurde  abgedampft  und  durch  Glühen  des  KUckstau- 
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des  die  Meuge  deb  darin  cutbalteueii  waasorfrcien  Salzes 
bestimmt 

Das  Mittel  aas  beiden  Versoehen  igt  8,878  Th.  Sals  aaf 
100  Th.  Wasser. 

Während  bei  20^  100  Th.  Wasser  mr  3^78  Tb.  des 

Balzea  losen,  lösen  100  Tb.\Va.sBer  bei  100"  uogeffiJir  137  Tb, 
also  beilaiiüg  ;i5mal  mehr  als  bei  20^. 

Sehr  merkwürdig  ist  folgendes  Verhalten:  Ans  einer 
beiss  bereiteten  eoneentrirten  LOsnng  scheidet  sich  bei  lang- 
samem y  freiwilligen  Verdampfen  das  Salz  in  der  beschriebe- 
nen krystallinigcben  Form  mit  7  Aeq.  Wasser  ab,  und  es  ist, 
wie  gesagt,  in  kaltem  Wasser  schwer  lOslich.  Lässt  man 
dagegen  gans  kleine  Mengen  freiwillig  Tcrdampfen,  wobei 
die  Verdunstung  raseber  geht,  nnd  «war  in  der  Weise,  dass 
man  cluzclnc  Tropfen  der  coucentrirteu  Losung  aal  eine 
Glasplatte  fallen  lässt,  so  erstarrt  nach  einiger  Zeit  jeder 
Tropfen  zu  einer  dorchsichtigen ,  sprOden,  amorphen,  gnmmi- 
artigen  Hasse,  die  in  kaltem  Wasser  vollständig  nnd  leicht 
löslich  ist  Dies  gelingt  besonders  gut  in  Räumen,  deren 
Luft  trocken  ist  und  circulirt,  wie  z.  B.  in  Localen,  die  mit- 
telst Luftheizung  erwärmt  werden.  An  feuchter  Luft  geliugt 
der  Versacb  am  schwierig,  wohl  aber,  weui  man  die  Glas- 
platte mit  der  aufgetropften  Losung  einem  Lnfta^ge  aussetrt, 
oder,  jedoch  minder  gut,  wenn  man  sie  auf  etwa  30  bis  35<^ 
erwärmt  Dieses  so  erhaltene  amorphe,  in  kaltem  Wanser 
leicht  lösliche  Salz,  enthält  Natron  und  Molyhdänsäure  in 
demselben  VerhttllMss  wie  das  kiystaHisirte,  hesitil  jedoeh 
einen  gerlageren  Wassergehalt 

0,8600  Grni.  desselben  gaben  0,1166  Grm.  Wasser 
=  13,558  p.c.,  welebe  Menge  etwa  4  Aeq.  entsyrechen  würde, 
die  13  p.c.  fordern,  Daa  kiystallisirte  Sals  enthält  aber  ttber 
20  p.a  Wawer, 

Oaas  gleich  verhalten  sieh  die  Hbrigen  Balne  dieser 
Gruppe,  wie  ich  bei  einzelnen  derselben  zeigen  werde. 

Zur  £rklärung  dieses  Verhaltens  liegt  die  Annahme  am 
nächsten,  dass  diese  balse  in  swei  Yerschiedenen  Modifieatio- 
neu  auftreten  können,  einer  in  kaltem  Wasser  sehwer  läsli- 
eben  krystallinisoben,  und  einer  leieht  löslichen  amörpheo 

^  kjui^uo  i.y  Google 
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mit  kleinerem  Waasergehalt  AehnUches  kommt  bei  den 
vierfacbsauren  balzen  vor  *). 


*)  lob  mnss  hier  einer  Verbindung  erwKbnen,  welche  aus  dem  drei^ 
fachBimreD  Natronaals  durch  Einwirkung  redncirender  SubBtan2«ii  er. 
halten  werden  kann.  Um  zu  sehen ,  ob  dieses  Natronaalz  doh  gegen 
Waaserstoffgas  analog  verhalte,  wie  das  sogenannte  saure  woli'ramsaure 
Natron,  behandelten  Svanberg  und  Strnve  erstsresSali  mit  Was- 
serstoff in  der  Glühhitze  (dies.  Joom.  44,  279)  gelaagtsn  absr  nieht  an 
einem  der  Wolframverbindung  analogen  Körper,  sondern  zu  einer 
niederen  Ozydations stufe  rlcs  Molybdäns.  Ich  versuchte  den  Weg  ein- 
SBscIiiageii,  den,  nach  Wühler,  Wright  (dies.  Joum.  64, 196)  beim 
woUramsanren  Salze  befolgte,  nämlich  die  Behandlung  mit  Zinn,  enlelte 
jedoch  keinen  £rfolg.  Es  ist  mir  aber  gelungen  mit  Zink  eine  partielle 
Beduetion  au  bewirken»  and  kleine ,  sehr  scbilne  KiyataUe  an  erhalten* 
die  in  ihien  Verhalts  grosse  Aehnlichkeit  n^t  der  erwÜmtenWolfinm- 
▼erhindnng  asigen.  Man  veifthrt  bei  der  Dsrstellnng  am  beaton  fol- 
gendefmaBsen:  Dieifaeh  molybdKnsanres  Natron  wird  in  einmi  Por- 
eeUaaftiegel  gasnlmolaen,  nad  in  die  geaohmolaeae  Masae ,  welohe  nieht 
hOlier  eihitet  wird  als  eben  smn  Schmelaen  nifthig  ist»  2hik  in  kleinen 
StUekehen  eiagetn^  (auf  3  Th.  deaSalaes  etwa  1  Th.  Zink).  Naoh- 
dem  allea  Zink  eingetragen,  erhitat  man  noch  so  lange,  liia  die  ganae 
Masae  von  der  entatandenen  Snhstana,  deren  Bildnng  vom  Zink  ans* 
gellt,  erfBUt  nnd  tut  gana  fiwt  geworden  ist  Nach  dem  Erkalten  be- 
haadelt  man  aferwechselnd  mit  Kalilauge  nad  Salisllnie  wiederholt  in 
dar  Wimm,  wedneh  alles  «naeiselBte  Sala  und  ttbefsofattssige  2änk 
enttent  w»d  and  wäscht  sehliesalioh  mit  Waamr.  Ea  btoiben  kleine^ 
piiehtige  KiyataUe,  Brismen,  aaifiok,  welche  eine  dunkelManTiolette 
Faiiie  and  lebhallea  Metallglana  besitsen  and  im  Ansehen  etwa  snbli* 
mirtem  Indigo  Mhnlich  sind.  Unter  dem  Mikioskoiie  aeigen  sie  skk 
dmehsdiaineod  ond  in  dnrolilUlendem  Liebte  lieHviolettrotk  gefltrbt 
YoaKaHlange  and  SalasXare  werden  sie  selbst  beimKoehen  nieht.ange- 
giiiini,  sehr  leicht  ledoeb  von  SalpetaDiare,  wehshe  sie  bei  mSasigam 
Erwftmen  in  ein  weisses  Pnlver  verwandelt.  Wie  das  w^ramsaare 
Woitanoxydnalron  sind  nach  diese  Erystalle  gute  Leiter  derElektridtai, 
indem  sie  Mi  in  einer  KupfiarvitriolUfsnng  beiBerUhmng  mit  Zink  raseh 
veikniiftni.  loh  hielt  den  KOrper  nach  diesem  Verhalten  anliuiga  für 
die  der  Wolftamverbindung  analoge  MolybdSnrerbindnng ,  gelangte 
aber  bei  niborar  Unlscsaohang  zar  Uebersengung,  daas  er  keine  Spar 
von  Nation  enMlt^  sondern  eineYerUndaag  des  Me^rbdans  asit  Saaer* 
Stoff  ist  Er  besteht  scns  1  Aeq.  MolybdSn  und  t  Aeq.  Sauerstoff,  Ist 
also  deiadbe  KCrper,  den  Svaaberg  and  Strave  daroh  Einwfaknng 
des  Wasserstoffs  auf  das  dröfhchsaare  Natrt^isala  als  biaaaes  Palver 
e^hidtea* 

Die  Ermittelung  derZusammensetsung  bietet  keine  Sehwiatigkeiten 

•iouru.  f.  prakt.  Chtiiuie.    CV.  29 
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Dm  Kalisalz,  KO^aMoOa  -f  3H0,  wnrde  von  Svanberg 

und  8t luve  zuerst  dargestellt.  Es  entsteht  häufig  bei  der 
Zersetzung  anderer  Kalisalze  der  Moly bdäusäure ,  von  denea 
die  meisten  eine  grosse  Neigung  haben,  unter  Bildung  jenes 
dreifachsanren  Salzes  zu  serfallen.  Auf  bequeme  Weise  erhSlt 

man  es,  wenn  man  Moljbdänsäure  mit  kohlensaurem  Kali 
(auf  1  Aeq.  kohlensaures  Kuli  2  Aeq.  Mol}  bdänsäure)  zu- 
sammenschmilzt,  und  die  erkaltete  Masse  wiederholt  mit 
Waeser  auskoebt  Sie  löst  sieb  naeb  und  nacb  auf,  in  der 

dar,  da  die  KrystallOf  wie  erwümt,  dnrohSalpetersSare  zerstört  warden« 
welche  sie  in  Molybdlnalbiie  Terwsadelt  Die  Krystalls  worden  ser- 
rieben  und  eine  gewogene  Menge  wurde  im  Platintiegel  vorsichtig  mit 
SalpetersSure  erwärmt,  der  Ucberschuss  letzterer  Süure  verdAmpft,  bis 
SD)>egi]iiieader  BothglUhbitse  erhitzt  und  die  Qewiohtszunabme  besdnunt 
0,69tS  Grm.  gaben  0,77S7  Mo^bdüniriliite,  tiso  lOOTb.  113,27  Th. 
MolybdÜDBiiue. 

0,S305  Grm.  gaben  0,9tS7  KolybdSnaKiire,  siso  leS^TL  lIM^Th. 

MolybdänsUure. 

Die  Formel  MoO|  verlMigt  auf  lOO  Tb.  MoOt  112,9  Tb.  MoO^ 
Die  etwss  zu  gering  aii^geiaUeneGewiehtinmafame  mag  davon  her- 
ifibieD,  dist  ieh  das  FHlpsrat  nieht  in  absolut  rebieiB  Zustande  erhielt, 
da  mir  kein  vollkommen  reines  Zfaik  su  Gebote  stand,  leb  fcoonts  mit 
ttlllfe  der  Lonpe  deotUeh  unter  den  KtysteUen  eine  Xasaeist  geffsio 
Menge  eines  nnkiystaUinisehen  schwarzgrauen  Palvers  wahtnefamea, 
welches  weder  dnreh  den  oben  bssobtlebenen  Beinigungsprocess,  noefa 
dnreb  AbsebllSmmen  wegtnbringen  war.  HMitwabisefaofailich  dttrAe 
dieser  Kerper  Blei  sein,  weil  das  benntite  Zbk  mit  einer  geringen 
Menge  Jenes  Metalls  vemnreinigt  war. 

8  van  borg  und  Strnve  hielten  diese  Verbindung  des  Molybdias 
für  molybdiinsanies  MolybdSnoxydul,  sussnuneogesetat  aseh  der  Fonsel 
MoO,MoOj.  fis  steht  Jedoch  der  Annahme  niebts  enlgegen,  diss  dissslbe 
das  Oiyd  MoOt  sei.  Die  Bxistens  des  MolybdSnoiyduls  «  MoO  ist  in 
neuerer  Zeit  ziemlich  problematisch  geworden,  wShrend  das  Bestehen 
der  Yerbittdnng  MoOt  erwiesen  Ist  Dss  Verhalten  gegen  Kali,  welches 
Svanberg  nndStruve  angeben,  dass  nämlich  bei  Behandlung  mit 
demselben  molybdXnsanres  Kall  gebildet  wird,  lisst  wohl  den  Sefaluss 
an,  die  MolybdXnsiiare  sei  bereits  in  der  Verbfaidung  vofbsaden.  Pisssr 
Bchluss  hst  sber  keine  grossere  Berechtigung  als  der,  dass  die  Mölyb- 
dXnsXare  dabei  dnreh  Oiydation  erst  ans  dem  Oxyde  MoOt  entstanden 
ist  Es  kann  dies  Ja  recht  gut  dne  Jener,  fltr  viele  Fülle  erwiesenen 
oxydirenden  Wirkungen  des  Kalis  sein,  hei  vorgerufen  durch  dss  Streben 
dieser  starken  Base  mit  der  SKure,  deren  Entstehung  aus  dem  Oxyde 
mdglich  ist,  ein  Sala  su  bilden. 


^  kjui^uo  i.y  Google 
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Lösang  beginnt  aber  sehr  rasch  die  Zersctzunf!:,  und  in  kurzer 
Zeit  hat  sich  so  viel  dreifach  molybdänsaures  Xali  als  volu- 
minöser Niederschlag  gebildet,  dass  die  ganze  FlOssigkeit  za 
einem  dicken  Brei  gesteht 

Das  Salz  ist  in  heisrem  Wasser  weit  weniger  löslich,  als 
das  entsprecbeude  Natroiiöalz,  verhält  sich  auch  iu  Hezug  auf 
das  Zurückhalten  von  Wasser  bei  höherer  Temperatur  an- 
ders, in^em  ee  schon  bei  100^  alles  Wasser  Tcrliert 

0,9895  6rm.  des  Salzes  yerloren  bei  100^  0,0917  Grm^ 
welche  0,:>(j7  p.C.  entsprechen,  0,8156  Grm.  gabea  beim 
Crlühen  0,0  776  Wasser,  entsprechend  9,514  p.C. 

^jach  der  Berechnung  aus  der  Formel  enthält  das  Salz 
9,503  p.G.  Wasser. 

Das  Magnesiasalz,  MgO,3Mo03  -f-  lOBO.  Es  wurde  er- 
halten iiuicii  \  ersctztiu  einer  Lösung'  des  Salzes  MgO,MoOj  + 
7Ü0  mit  einem  Ueberschuss  von  Essigsäure  und  freiwilliges 
Verdunsten.  Das  erhaltene  Salz  wurde  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet  Bezüglich  der  Form  nnd  Lltalichkeit  dieses  Salzes, 
8u  wie  der  folgenden  dieser  Reibe,  gilt  das  früher  Uber  daa 
allgemeine  Verhalten  der  Sake  dieser  Gruppe  Gesagte. 

Die  Zusammensetzung  ist :  MgOySMoQs  +  lOHO. 

Bot.  G«r. 

IfgO        6,250  6»421 
SMoOs    65,636  — 

lOHO     26,125  27,785 

Das  Ealksalz,  CaO,3Mo03  -f-  OHO.  Dieses  Salz,  so  wie 
die  nachfolgenden  wurden  nach  der  oben  an2:ej2rebenen  allge- 
meinen Methode  der  Darstellung  dieser  Verbindungen  erhalten. 
Zur  Bestimmung  des  Kalks  kam  ein  ähnliches  Verfahren  zur 
Anwendung ,  wie  bei  der  Aufsehliessung  der  sebwefehuiuTen 
alkalischen  iMclen,  nämlich  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
iNatron  u.  s.  w.  Der  erhaltene  kohlensaure  Kalk  wurde  durch 
starkes  Glühen  in  Aetzkalk  verwandelt  und  dieser  gewogen« 

in  100  Th.  fand  ich: 

t.  n.  Mittet 

Kalk   9,399     9,737  9,568 

Wasaer  ....   18,635   18,343  18,489 

Dies  entspricht  der  Formel :  OaO^dHoOa  +  6H0. 
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Ber.  Gef. 

CaO        9,589  9,668 
moOi    71,918  — 

6Ü0       18,493  18,489 

DasZinkBa^  ZoOydMoQi  +  lOHO.  Das  Zinkoxyd  wofde 
von  der  Molybdäneämre  dareh  Sehmalsen  des  Salzes  mit 

kohlensaurem  Natron,  ßebandcln  mit  hei ^^isem  Wasser  u.  s. 
wobei  es  als  Ox^d  zuräckbleibt,  |;etreiuit. 
Die  ZuBammensetoing  ist ; 

B«r.  0«r, 

ZnO      11,»S0  11,861 
SMoOk    61,666      .  — 
lOHO     16,434  36,961 

Das  Kobaltsalz,  CoO,3MoO,  +10HO.  EHo  Farbe  des 
Salzes  ist  roscnroth.  Das  Kobaltuxydul  wurde  in  der  Weise 
bestimmt,  dass  das  Sah  mit  koblensaureia  l^roo  gescbmol- 
zeii,  der  naeh  dem  Belumdein  mit  Weaaer  wOekUeilieDde 
Rückstand  doreh  ziemliob  starkes  OlQlieD  bis  sa  coostanleiii 
Gewicht  in  die  Verbindung  C03O4  tibergeluiirt  wurde. 

Die  Zusammeusetäuug  ist : 

Bcr.  Q«f. 

CoO       11,084  10,937 
moOs    62,242  — 
iOHO     26,674  26,242 

Das  Rupfersalz,  CttO,3Mo03  +  9Ha  Das  Kapferoxyd 
wurde  bei  1  und  II  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Patron, 
wobei  es  als  KUckstand  bleibt,  abgeschieden,  bei  Iii  durch 
Koches  des  SaliM  mit  Jüdilaoge  im  Ueberechoia.  Letztere 
Methode  lieferte  eia  gUaetigeroe  Besaltat,  wühread  et  bei  der 
erateren,  wie  eraiehtlicb,  elwaa  zu  gering  ausfid.  Das  Sali 
hat  eine  sehr  helle  blaue  Farbe.   Die  Zusammensetzimg  ist : 

Ber.  Gcf. 

CoO        12,005  11,748 
3MoO,    63,502  — 

9U0       24,493  24,605 

Dae  amorphe  Salz,  auf  die  beim  Katronsalz  angegebene 
Weise  erhalten ,  eine  gummiartige,  bellgrllnblaugefärbte,  in 

kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Masse  darstcllcud,  ^ab  18,82 
p.c.  Wasser. 

Das  wasserfreie  Salz  entbiUt  15,580  p.C.  Knpferoxjd. 
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Die  Formel  CuO,3Mo03  verlauft  15,899  p.C.  Kupfei  oxyd. 
Der  Wassergehalt  wttrde  aVs  Aeq.  entsprechen. 

Oalae  nadi  der  aUgenieiiieii  VmtuHz  MOjiMeOi  -f-  nHO. 

Bei  den  Salzen  der  vorbergehendeu  lieihe  habe  ich  an- 
gegeben, dass  sich  dieselben  nach  einer  allgemeinen  Methode 
darstellen  lassen  i  nämlich  durch-  Kochen  der  kohlensaaren 
Salze  der  betreffenden  Basen  mit  so  viel  Molybdftnsäure,  dass 
ein  beträchtlicher  Theil  der  letzteren  noch  ungelöst  bleibt, 
liitriren  und  freiwilliges  \rerdaQipfcu  der  Lösung.  In  den  so 
erhaltenen  Losungen  ist  eigentlich,  wie  ich  bereits  angedeutet 
habe,  nicht  ein  dreifachsaures  Sals  enthaltenr,  sondern  ein 
solches,  in  welchem  das  Aequivalentverhältniss  zwischen  Basis 
und  Säure  1 :  4  ist 

Durch  Zersetzung  der  letsteren  Salae  entstehen  erst  die 

ersteren.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösungen  tritt 
diese  Zersetzime:  ein,  indem  sich  das  beständigere  dreifach- 
saure Salz  abscheidet  Man  kann  diese  Zersetzung  jedoch 
verhindera  durch  rascheres  Verdunsten  sehr  kleiner  Mengen 
der  Losungen,  in  der  Weise,  wie  ich  es  bei  dem  Natronsalz, 
NaO,3Mo03  +  7H0 ,  angc^^ebcu  liabe,  wenn  num  nämlich  die 
concentrirt^  Lösung  in  kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte 
fallen  und  freiwillig  verdampfen  lässt  Man  erhält  so  diese 
Salze  als  amorphe,  durchsichtige,  sprOde  Massen,  welche  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  IMich  sind.  Man  könnte 
allerdings  zwe  ifeln  daran,  ob  Salze  dieser  ZusammenBetzuiiir 
wirklich  bestehen  und  die  Vermuthung  hegen,  dass  diese 
amorphen  Massen  blosse  Gemenge  von  dreifachsauren  Salzen 
mit  Molybdänafture  sind;  allein  mancherlei  Thatsachen ,  die 
ich  sogleich  anführen  werde,  sprechen  entschieden  fHr  die 
Existenz  dieser  Verbindungen. 

Ich  habe  den  Veisuoh  der  Darstellung  eines  solchen  Salzes 
mit  ein-  und  derselben  Basis  oft  wiederholt  und  gefunden, 

dass  stets  eine  constante  Menge  von  Molybdänsäuie  aufge- 
nommen wird  und  jedesmal  das  Verhältniss  zwischen  Basis 
und  8ftuie  sich  wie  1 : 4  herausstellt  Ick  habe  ferner  nicht 
blos  ein  Salz  dieser  Art  dargestellt,  sondern  mit  verschiedenen 
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Bn^en  die  analogen  Versuche  gemacht ,  und  auch  hierbei  ge- 
funden, daas,  wie  die  Analysen  zeigen,  stets  dieselben  relati- 
ven Mengen  von  MolybdänsSnre  aufgenommen  werden  und  in 

Lösung  gehen  und  zwar  immer  1  Aeq.  Basis  auf  1  Aeq.  Mülyb- 
dänsäure.  Wären  nun  diese  Substanzen  blos  Gemenge  von 
dreifachsauren  Salzen  mit  Molybdänsäure,  so  w&re  nicht  ein- 
sosehen,  warum  bei  den  erwftbnten  Versuehen  stets  eine  con- 
stante  Menge  von  Molybdänsfture  aufgenommen  wird  und 

nicht  einmal  iticlir,  ciumal  weniger.  Noch  melir  spricht  für 
die  Existenz  dieser  Salze  der  Umstand ,  dass  es  mir  gelungen 
ist,  ein  Natronsalz  Ton  dieser  Zusammensetzung  in  krystalli- 
nischer  Form  jlvl  erhalten.  Ich  habe  von  Salzen  dieser  Reihe 
das  Natronsalz,  Kalksalz  und  Zinksalz  dargestellt  und  unter- 
sucht. 

Das  Natronsalz,  NaO,4Mo03  +  5V2HO,  wird  erhalten, 
wenn  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  Salzes 
KaOyMoOa  +^H0  oder  des  Salzes  3NaO,7MoOs  +  22HO  oder 
▼on  kohlensaurem  Natron  zum  Koehoi  erhitzt  und  w&hrend 
des  Siedens  so  lange  Molybdäusäure  einträgt,  als  dieselbe 
noch  gelöst  wird.  Nach  dem  Filtriren  tropft  man  die  Lösung 
auf  eine  Glasplatte  und  IlberUsst  sie  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung. Jeder  Tropfen  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
durchsichtigen,  amorphen  Masse,  die  im  kalten  und  heissen 
Wasser  leicht  löslich  ist  An  der  Luft  längere  Zeit  aufbe- 
wahrt, trllbt  sich  das  Salz  bald  und  wird  endlich  ganz  weiss 
und  undurchsichtig  in  Folge  der  Zersetzung  und  Bildung  des 
dreifachsauren  Salzes.  In  yerschlossenen  Oeftoen  iSsst  es 
sich ,  so  wie  auch  die  llbrigen  Salze  dieser  Reihe  unverändert 
aufbewahren.  Es  ist  gcwühiilich  nicht  farblos,  sunderu  wegen 
partieller  Ueductiou  der  Säure,  etwas  grünlich  oder  bläulich 
gefftrbt  Diese  Beduction  ist  aber  so  unbedeutend,  dass  sie 
auf  die  Zusammensetzung  des  Salzes  keinen  merklichen  Ein- 
fluss  ausübt.  Das  Salz  verliert  beim  Erhitzen  das  Wasser, 
wird  emailartig,  weiss,  und  schmilzt  noch  unter  der  Roth - 
glUhhitze  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  stärke* 
rem  Erhitzen  erleidet  es  aber  Zersetzung,  indem  sieh  Molyb- 
dänsäure zu  verflüchtigen  beginnt. 
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Die  Analyse  ftibrte  zu  der  Zusammcnsetzuog 

NaO,4MoOs  +  5VftHO. 

B«r.  CM*. 
NaO        e,599  d»883 

5VtH0    18,130  14,080 

Wie  bereits  erwähnt,  zersetzt  sich  das  vierfachsaure  Salz, 
wenn  man  grössere  Mengen  der  LösuDg  freiwillig  rerdampfen 
Itat,  anter  Bildung  des  Salzes^  NaO,3Mo03  +  7H0.  Dass 
das  sieh  absebeldende  Sala»  wirklieh  das  dreifaehsanre  iut, 
beweisen  folgende  Resultate :  Das  erhaltene  Zernetzun^^spro- 
duct,  welches  im  Aeusseren  dem  dreitachsauren  8alz  ganz 
gleicht,  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  zwischen  Fliess- 
papier getrocknet  and  dann  analysirt 

Es  enthielt  im  Mittel  9,801  p.a  Natron  und  20,454  p.G. 
Wasser« 

IMe  Formel  KaO,3MoOs  +  7Ü0  verlangt  10,ld7  p.C. 
.  Natron  and  20,723  p.C.  Wasser. 

Als  ich  einmal  eine  beträchtliche  Menge  der  Lösung  des 
vierfachsauren  Natronsalzes  der  Zei  sctzuug  Uberliess,  bemerkte 
ich,  dass,  nachdem  die  Ausscheidung  des  dreifachsauren  Öalzes 
siemiieh  laacb  erfolgte  und  eine  grosse  Menge  dayon  sieh  ge- 
bildet hatte,  ein  kleiner  Stillstand  eintrat  *  Ich  goss  dann 
die  Mutterlauge  ab  uud  fand ,  diiös  dieselbe  in  viel  grösseren 
Mengen ,  als  in  kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte  ausge- 
gossen werden  konnte ,  ohne  dass  sie  sieh  beim  Festwerden 
trflbtei  Es  resultirte  eine  durchsichtige,  amorphe,  in  kaltem 
Wasser  leicht  lOsliche  Masse,  die  noch  unter  der  BothglUh- 
liitzc  schmolz  und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrte.  Ich 
ermittelte  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz. 

1,1731  Grm.  gaben  0,2174  GroL  Wasser  und  0,1775  Orm. 
schwefelsaures  Natron,  entsprechend  0,0773  Natron.  Die 

wasserfreie  Substanz  enthielt  somit  8,109  p.C.  Natron,  was 
genau  der  Zusammensetzung  NaO,5MoOa  entspricht,  weiche 
8^136  p.c.  Natron  verlangt 

Ans  diesem  einzelnen  Ergebniss  lässt  sich  durchaus  nicht, 
auch  nur  mit  einiger  Sicherheit  der  Sehluss  ziehen,  dass  ein 
solches  Salz  der  Molybd&nsäure  wirklich  cxititire.  Svan- 
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berg  und  Struve*)  geben  zwar  ao,  ein  Kalisalz  dieser  Zu- 
sammensetzimg  erhalten  su  haben;  dessen  Bildung  hing 
jedoeh  auch  nur  vom  Zufall  ab^  Ich  habe,  bisher  keine 
weiteren  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt. 

Wird  die  gesammte  Menge  der  Mutterlauge,  aus  welcher 
ich  jene  eben  erwähnte  Substanz  erhielt,  ohne  sie  in  kleinen 
Portionen  auf  eine  Glasplatte  zu  vertheilen,  dem  freiwilligen 
Verdampfen  ttberlassen,  so  scheint  die  Zersetzung  weiter  zu 
schreiten,  indem  sich  wieder  ein  dem  dreifacbsaurcii  Salz 
ähnlicher  Körper  abscheidet,  neben  welchem  man,  wenn  be- 
reits alles  Wasser  verdampft  ist,  nichts  davon  aufMlend  Ver- 
schiedenes bemerken  kann«  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man 
die  Lösung  des  vierfaehsauren  Salzes  ohne  Unterbreehung 
ruhig  bis  ganz  zur  Trockne  verdunsten  lässt.  Man  bemerkt 
neben  dem  erhaltenen ,  dem  dreifachsaaren  Salz  im  äusseren 
ähnlichen  Producte  nichts  anderes,  davon  auffällig  versehie- 
deties.  Es  ist  hiermit  schwer  zu  entscheiden,  in  welcher 
Weise  die  Zersetzung  eigentlich  vor  sich  geht.  Das  Zer- 
setzungsproduct  gab  nur  dann  die  richtige  Zusammensetzung 
des  dreifachsauren  Salzes,  wenn  dieLt^sung  des  vierfaehsauren 
Salzes  nicht  ganz  bis  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salz 
mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaaehen  wnrd^  Das  Einfzchste 
wäre  die  Zersetzung  des  vierfachsauren  Salzes  in  dreifach- 
saures und  freie  Molybdänsäure.  Es  müsste  dann ,  nach  dem 
vorhin  Angeführten,  wenn  alles  bis  zur  Trockne  verdampft  ist, 
die  abgeschiedene  Molybdänsäure  so  vertheilt  dem  dreifach- 
sauren  Salze  anhängen,  dass  sie  sich  nicht  dentlioh  bemerk- 
bar macht,  was  wohl  möglich  wäre. 

Das  krystallisirbare  Natronsalz,  NaO,4Mo03  +  6H0,  er- 
hielt ich  einmal  als  Nebenproduet  bei  der  Darstellung  des 
aehtfachsauren  Salzes  (siehe  dieses)  als  ich  zufällig  eine  etwas 
geringere  Menge  Salzsäure  als  zur  Bildung  des  letzteren  Salzes 
gerade  nothwendig  ist,  genommen  hatte.  Nacbdeni  aus  der 
Flüssigkeit  das  achtfachsaure  Salz  auskrystallisirtwar,  schied 
sich  das  vierfachsaure  Salz  ab*  Um  vom  Zufalle  unabhängig 
zu  sein,  versuchte  ich  nun  dieDarstellung  dieses  Salzes  durch 


*)  Dies.  Jouro.  275. 
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VenetiaD  der  tiemlioh  oonoealrirteQ  Ltfaimg  des  8ah«6 
NaO^oOs  +  SHO  nit  der  utttbigea  Menge  Salnfture  ytm  be- 
stimmtem Gehalt  (auf  4(NaO,Mo03  +  2HO),3HCl),  und  erhielt 
es  wirklich.  Es  krystallisirt  gewöhnlich  in  glänzenden  Krubten, 
die  ein  Aggregat  sehr  kleiner  Krystalle  sind.  Unter  dem 
Mikroskop  bemerkt  «an  laater  gleiehartige  Krystalle.  Die 
Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  sebwer  lOslich ,  in  beissem 
jedoch  sehr  leicht.  Es  kann  dieselbe  detliall)  ;iuch  ohne 
Schwierigkeit  rein  erhalten  und  von  etwa  beigemengtem  Chlor- 
natriom  und  achtfachsaurem  Salsdureb  Abwaschen  mit  kaltem 
Wasser  befreit  werden,  da  letzteres  Salz  in  kaltem  Wasser 
sdir  leiebt  lOsHcb  ist  Naeb  dem  Waseben  wurde  das  Salz 
durch  Pressen  zwischen  FHesspapier  getrocknet. 
Am  der  Analyne  ergiebt  sieb  die  Formel: 

NaO|4MoOs  +  6üO. 

*  Bcr.  Gef. 

NaO        "^.m  8,424 
4M0O3     76,713  — 
6H0       14,794  ^14,965 

Das  wasserfireie  Salz  enthält  in  100  Tb. : 

I.       IL      m.  ifttM 
Nstran     10,000   9,810  9,910  9,900 

Die  Formel  NaO,4Mo03  verlangt  9,967  p.a  Natron. 

Das  Kalkgalz,  CaO,4MoO^  +  OHO.  Es  wurde  nach  der 
beschriebenen  allgemeinen  Metbode  durch  Behandlung  von 
kohlensanrem  Kalk  mitMolybdAnsänre,  dargestellt  Amorphe 
darebsiebtige  Masse  von  blftnlieber  Färbung,  in  kaltem  Wasser 
leicht  IösHcIl  Bei  schwacher  Rotlii;liililnt/e  schmilzt  es,  zer- 
setzt sich  aber  dabei  bereite  unter  VeriiUchtigung  von  Moiyb- 
däa<iäure. 

Der  Analyse  entsprieht  die  Formel  0aO,4MoO3 +9H0. 

CaO        7,197  7,447 
4M0O3    71,981  — 
9U0      20,822  20^267 

Das  wasserfireie  Sab  enthält  in  100  Tb. : 

T.         U.        m.  MIttol 
Kalk    9,S»9   9,14»   9,443  9,382 

Die  Formel  CaO,4MoO;,  verlaugt  9,091  p.C.  Kalk. 

Das  Zinksaiz,  ZnO,4MoOs  +  8H0.   Auf  analoge  Weise 
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wie  das  Kalksalz  erhalten.  Amorphe  durchnichtige;  in  kaltem 
WtuMier  leicht  litaliohe,  scbwaeh  blangrttn  gef&rbte  Muse. 
VerhSlt  sieh  in  der  Gltihhitse  wie  das  Tcrhei^eode  Etak. 

Die  ZusammenseUuüg  ist : 

Ber.  Cef. 

ZnO       10,341  10,670 
4M0O3     71,320  — 
snO       18,339  lS,12:i 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  100  Th. : 

I.  U.   •      ni.  MltM 

Ziitkozyd   12,880   13,290   12,675  12,915 

Die  Formel  ZnO,4Mo03  verlangt  12,664  p.C.  Zinkozyd. 

Die  Natronsalze  diesci  lieihe  zeigen,  dass  anch  die  vier- 
faehsauren  Salze  der  Molybdänsäure,  so  wie  die  dreifach- 
saureoi  in  zwei  Modificationen,  einer  in  kaltem  Wasser  leicht 
IMichen,  amorphen,  und  einer  in  kaltem  Wasser  schwerllto* 
liehen,  krystallinisehen,  auftreten  können.  Ans  den  näheren 
Umständen  bei  der  Rilduiiir  dieser  Salze  geht  hervor,  dass 
dieselben  aus  reinen  Lösungen ,  wegen  der  leichten  Zersetz- 
barkeit  nicht  kiystallisiren,  wohl  aber  aus  solchen  LOsnngen, 
welche  fremde,  krystallisirbare  Salze,  wie  in  dem  erwähnten 
Falle  Chlomatrinm,  enthalten. 

Ich  zweifle  nicht  daran,  dass  sich  alle  hierbergehörigen 
Salze  krystallisirt  erhalten  lassen,  wenn  man  die  nach  ange- 
geliener  Methode  dargestellten  reinen,  eoncentrirten  Lösungen 
derselben  mit  einer  LOsnng  von  Chlornatrium  versetzt  und 
dann  der  freiwilligen  Verdunstung  tlberlässt 

Vor  der  letzten  Gruppe  der  MoIybdänsäuresalzC;  der 
säurereichsten I  welche  bisher  darzustellen  mir  gelang,  will 
ich  einige  Bemerkungen  einschalten  Uber  die  lösliche  Molyb- 
dänsäure. Graham  *)  führt  dieselbe  unter  seinen  Collolid- 
Substanzen  an  und  erhielt  sie  durch  Dialyne  einer  mit  Salz- 
säure im  Ueberscbuss  versetzten  Lösung  von  molybdänsaurem 
Natron.  Noch  bevor  ich  zur  Kenntoiss  von  Graham 's  Arbeit 
gelangt  war,  hatte  ich  die  lösliche  Molybdänsäure  auf  ande- 
rem Wege  erhalten,  uäuilich  durch  Zersetzung  von  ßaryt- 

*)  Jouru.  Cbeiu.  öoc.  |,2]  2,  31b  und  dies.  Journ.  355. 
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salzen  mit  Schwefelsäure.  Das  Verfahren,  welches  ich  dabei 
einschlage,  ist  folgendes:  Irgend  eins  der  s&ttrereieherea 
Alkaliaalse  (ich  verwendete  theile  das  gewöhnliche  Ammon- 
fsals,  theils  das  Tierfooheaore  Natrontalz)  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  mit  Chlor- 
barynm  ausgefällt  j  der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit 
heissem  Wasser  dnreh  Decantatlon  Yollstftndig  ausgewaschen 
nnd  schliesslich  in  einer  Poreellanschale  auf  dem  Wasserhade 
getrocknet  Das  gewonnene  Barytsalz  wird  dann  mit  Wasser 
zu  einem  dünnen  Brei  Hugei  ULrt  und  durch  die  zur  Sättigung: 
des  darin  enthalteneu  Baryts  erforderliche  Menge  einer 
Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  zersetzt  £s  ist  gut, 
sieh  etwas  von  dem  Barytsalze  zn  reserviren  für  den  Fall, 
dass  man  etwas  zu  viel  Schwefelsäure  angewendet  hätte. 
i^Iau  setzt  dann  diesfalls  vorsichtig  von  ersterem  in  kleinen 
Portionen  unter  Umrühren  zu,  bis  eine  abültrirte  und  mit 
Salzsäure  versetzte  Prohe  mit  Ghlorharyum  keine  Triihung 
mehr  gieht,  welcher  Punkt  nicht  besonders  schwierig  zu 
erreichen  ist.  Weniger  Schwefelsäure  zn  nehmen,  so  dass 
etwas  von  dem  Barytsalz  unzersetzt  bleibt,  ist  nicht  ange- 
zeigt, indem  die  Ireigewordene  Molybdänsäure  eine  kleine 
Menge  desselben  auflöst 

Dieser  Weg  der  Darstellung  wird  dadurch  umständlieh, 
dass  iiian  iu  dem  auf  oben  erwähnte  Weise  erhaltenen  Baiyt- 
niederschlagc  den  ßarytgehalt  bestimmen  muss,  um  die  zur 
Zersetzung  nötbige  Menge  Ton  Schwefelsäure  berechnen  zu 
können;  allein  es  gelang  mir  bisher  nicht,  ihn  zu  verein- 
fachen ,  da  ich  nur  aus  den ,  aus  säurereicheren  Alkalisalzcn 
gefällten  Barytniederschlä^en  die  lösliche  Säure  rein  erhielt, 
und  da  diese  Niederschläge,  wie  ich  mich  überzeugte,  keine 
constante  Zusammensetzung  besitzen.  Sie  scheinen  Gemenge 
verschiedener  Salze  zu  sein.  Ueberhaupt  zeigen  die  Lösun- 
gen jener  Alkalisalze  ein  eigenthümlicbes  Verhalten  gegen 
Chlorbaryumlösunj^.  Setzt  man  njlmlich  letztere  zu  einer 
kalten  Lösung  der  rrwälinton  Salze  tropfenweise  hinzu,  so 
erzeugt  anfangs  jeder  Tropfen  einen  zähen  i  käsigen  Nieder- 
schlag, der  beim  Umrtthren  wieder  verschwindet  Sehr  bald 
tritt  aber  ein  Mument  ein,  wo  die  euUtaudeue  räUiui^  uicht 
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mehr  rerscb windet ,  und  dann  läsat  gieh  dureh  weiteren  Zu- 
satz von  Clilorbaryumlösung  l)is  zum  Vorwalten  derselben 
fast  alle  Molybdänsäure  ausfällen.  Bedingung  ist  für  das 
Gelingen  der  DarsteUang  der  iüslieheD  Molybdftnsftiire,  daas 
die  Flülang  des  Barytaaliea  in  der  SiedhitM  vorgenoniMn 

werde. 

Nach  der  Zersetzuug  mit  Schwefelsänre  lässt  man  den 
aehwefelaaurea  Bar}  t  sich  absetzen  und  filtrirt  Die  Löaiuig 
der  reinen  Store  darf  weder  mit  Terdttnnter  Sehwefelallare 
noeb  ndt  SalssAnre  und  Ghlorbarjiun  yersetit,  eine  Trübang 
geben.  Die  Lönuiig  ist  fast  völlig  farblos,  besitzt  eiueu  stark 
sauren,  metallischen  Geschmack,  flrbt  sieb  beim  Concentri- 
ren  twat  sohwaoh  gelbgrttn,  duin  hell  grünblau  und  giebt 
beim  Yerdonalett  ttber  SehwefeUhure  die  lOaliebe  Molybdin* 
fliure  im  fetten  Znatande  als  eine  dnrebaicbtige  amorphe 
Masse,  die  durch  eine  Menge  radial  verlaufender  Risse  in 
viele  Blätter  zerfallt,  welche  sich  leicht  von  den  Wandungeu 
der  Sebale  losK^aen.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  stets  gefärbt 
und  zwar  biangrttn  oder  blan,  in  dünnen  Sehiebten  hell,  in 
dicken  ziemlich  dunkel,  was  von  einer  geringen  partiellen 
Reduction ,  hervorgerufen  durch  Einwirkung  des  Lichtes  bei 
Gegenwart  von  organischen  Substanzen,  wie  &  B.  Staub,  her> 
rflbrea  mag.  Gegen  das  Liebt,  bei  Gegenwart  organiaober 
Sobetanien,  ist  die  Lösung  der  Säure  sehr  empfindUeb. 
Taucht  man  Streifen  von  FiUrirpa|>icr  in  die  conccntrirte 
Lösung,  und  setst  erstere  dann  dem  directen  Sonnenlichte 
aus,  so  färben  sie  sieb  bald  liemlieb  intensiv  blau.  Die  feste 
IMiehe  Moljbdänsinre  iat  knrz  naeb  ihrer  Darstellung  in 
kaltem  Wasser  «imlieb  leiebt  Idslicb.  Kacb  längerem  Auf- 
bewahren löst  sie  sich  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  bei 
sehr  gelindem  Erwärmen  aber  erfolgt  vollständige  Lösung. 
Auf  dem  Wässerbade  Usst  sich  die  Lösung  der  Säure  nicht 
unverändert  eindampfen ;  ee  beginnt  bald  eine  relcbliebe,  mit 
stdgender  Conoentration  rasob  zunehmende  Aussebeidnng 
einer  weissen  pulverfürnii^a!u  Substanz,  welche  wahrschein- 
lich ein  schwerlösliches  Hydrat  der  Molybdänsäure  ist 

Beim  EriiitMn  bei  gesteigerter  Temperatur  verliert  die 
feste  Säure  siemlieh  langsam  Wasaer  nnd  bei  verschiedenen 


Uliik;  ünterftuobongen  über  Mglybdaiiaiiure  imü  deren  Sal&e.  461 

Temperaturen  werden  verschiedene ,  bestimmte  Meogen  dee- 
Beiben  zurückgehalten.  Erhitzt  mau  die  Säure  biA  zur  begin- 
Beuden  BolligUlUritBe,  so  y^iliert  sie  alles  Wasaav  ^  stellt 
dam  die  gewtAiiKebe  «ilMkilie^  waMoHreie  SiUtre  dar.  Bei 
noch  stärkerer  Hitze  lässt  sie  sich  so  wie  letz  Lere,  sublimiren. 

An  der  löslichen  Säure  lassen  sich  Studien  über  die  Hy- 
drate der  Moljbdänsäure,  von  denen  es  jedenfalls  mehrere 
gisfbt,  maehen.  hk  bin  eben  mit  den  Untersnohnagen  dar- 
ttber  besebiftigt,  deren  Besaltale  idi  in  einer  späteren  Ab- 
band! ung  mittheilen  werde. 

flalae  aaob  der  aUcemeinen  Mormol:  MO^SMoC^  -f-  nüO. 

Diese  Mfdyb^iDBinresalie,  deren  ExislenB  man  bisher 

nicht  vermathete,  sind  nicht  schwierig  zu  erhalten.  Die  mi- 
sten lassen  sich  darstellen  durch  Zersetzung  der  Salze  der 
Yorhergehenden  Gruppeu  mittelst  stärkereu  bäureu.  Sie  sind 
sSmmilieh  deotlieh  krystaUiwrbar^  das  Natronsaiz  tritt  sogar 
in  sohOnen,  siemlieb  grossen  Erystallen  aaii  Fast  aUe  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  manche  selbst  in  kaltem  Wasser. 
Ihre  Lösungen  zeichnen  sich  durch  das  Verhalten  gegen  gel- 
bes Blatiangensalz  aasi  und  lassen  sich  dadurch  von  allen 
anderen  molybdinsanren  Valien  deatUdi  anteiBoheid«iL  Die- 
ses Reagens  enealft  nSmUeb  darin  einen  lotbbraanen  Nie- 
derschlag, während  es  in  den  Lüsungen  sämratlicber  anderer 
Salze  der  MoLyhdänsäure  keine  Fällung  hervorbringt  Neben- 
bei will  ich  bemerken ,  dass  sieh  aaoh  die  Öalze  der  asidoren 
Gruppen  durch  gelbes  BktlaugensalB  Ton  einander  unter« 
scheiden  lassen.  Die  LOsongen  der  einftsebsanreQ  Salse  wer- 
den durch  dieses  Reagens  nicht  verändert ,  die  der  dreifach- 
saureu  heiiroth,  die  der  vierfachsaureu  dunkeiroth  gefärbt, 
fiezttgüeh  der  KiystalUorm  der  aohtiadisaniien  Salze  will  ich 
den  anffaliendra  Umstand  beryorbeben,  dass  sie  bei  aUen 
dieselbe  zu  sein  scheint  j  dem  mono-  oder  triklinometrischen 
S}  steme  angehörig.  Alle  von  mir  bisher  dargestellten  Salze 
dieser  Heihe  krystaüisiren  in  schiefen,  vierseitigen  Prisnieni 
geschlossen  darcb  die  baskehe  £ndflilehe|  und  lassen  keine 
Weiteren  Combinationsfiieben  erkennea.  Bs  l&wt  sieb  bei 
der  ciufacLeu  Beobachtung  durch  den  Gesichtssinu  keiu  au- 
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derer  Uutci schied  bei  den  Ki  v!>Ulleii  der  Tenefaiedenen  Salze 
wabrnehineo,  als  in  der  Grösse. 

loh  ftthle  mich  sehr  su  der  Yermutbaiig  verieitet,  daaa 
eine  krystallographisclie  UntersQebung  dieser  Salze  yielleieht 
nicht  uiiiütcressanle  Beiträfre  zur  Ia'Iiio  vom  Isomorphismus 
liefern  wUrde.  Müglicherweise  dürfteu  sich  Dur  geriuge 
WiDkelverschiedenbeiten  zeigen ,  und  es  ist  yielleieht  das  so 
bedmitonde  Vorwalten  des  gleiehea  BeetandtheUeSy  n&mUeh 
der  MolyU&ns&ure,  von  grossem  Eiiifliiss  auf  die  Kiy- 
stallform. 

Das  Natronsal»,  NaOjSMoOj  +  17H0.  Es  wurde  erhal- 
ten durch  Versetsen  daer  Lösung  des  einfsehsauren  Salzes 
mit  der  erfoiderliehen  Ifonge  einer  titrirten  Salzsäure  und 

freiwilliges  Verdampfen.  Auf  8  Aeq.  NaO,Mo03  +  2H0  wur- 
den 7  Aeq.  HCl  ^entiMinKMi.  Die  Salzsäure  brine^t  anfani?« 
einen  ^iedernchla^^  hervor,  der  aber  beim  Umrühren  sich 
wieder  Toliständig  auflöst  Das  erhaltene  Sals  lässt  sieb 
dureb  AufUtoen  in  Wasser  und  Verdunsten  der  litaung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  leicht  umkrystallisiren.  Es  kry- 
stallisirt  in  schönen,  ziemlieb  grof^sen  Krystallen,  die  bis  zu 
einem  halben  Zoll  läng  werden,  einen  in  Fettglanz  geneigtea 
Olasglans  besitnen,  der  besonders  lebhaft  ist,  so  lange  sie 
sieb  noeb  in  der  Flüssigkeit  befinden,  woAn  sie  sieh,  und  so 
lange  sie  noch  klein  sind,  auch  vollkommen  durchsichtig 
zeigen,  Uberhaupt  schöner  aussehen,  als  wenn  sie  einmal  her- 
ausgenommen und  abgetrocknet  sind.  Lässt  man  die  Kry* 
stalle  an  troeknerLuft  liegen,  so  Terlieren  sie  Wasser,  werden 
undnrebsichtig,  indem  sieb  eine  Menge  tou  Rissen  bildet, 
ohne  aber  zu  l'ülver  zu  zerfallen.  Sie  besitzen  dann  Fett- 
glanz,  sind  leicht  zerroibiich,  fUhlcu  sich  fettig  an,  und 
zeigen  im  Aussäen  grosse  Aehnliehkeit  mit  geschmolzener 
Stearinsttureu 

Das  Salz  ist  in  beissem  sowohl,  als  kaltem  Wasser  sehr 

leicht  löslich,  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  beim  freiwilli- 
gen Verdampfen  unverändert  Bei  gesteigertem  Erhitzeu 
yerliert  es  das  Wasser  und  sohmüzt  noch  unter  der  Both- 
glllbbitze  zu  einer  dunkelgelben  Flflssigkeit,  die  beim  Erkal- 
ten zu  einer  blättrig  kiystalliniscben  Masse  erstarrt.  Steigert 
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man  die  Temperatur  aber  nur  ein  klein  wenig  Uber  jene,  die 
eben  zum  Scliraelzen  hinreicht,  so  beginnt  eine  ZersetzuDg^ 
imter  Verflüchtigung  von  Molybdänsänre. 

Dag  Sali  entspricht  der  Formel:  NaO^SMoO^  -f  17H0. 

NlO        4,166  4»206 
9UcOa    75,870  — 
17H0     20,564  20,144 

Das  wasserfreie  balz  enthält  in  Procenten : 

I.  II  III.         IV.  Mittel 

^fttron    0,439    5,54U    4,917    5,173  5,267 

Die  Formel  NaO,8MoO^  verlaogt  5|245  p.O.  Natron. 
Bei  100<»  getrooknety  hlllt  daeSalz  3  Aeq.  Wasser  sarttek» 
fwisehen  160  nnd  180  geht  alles  Wasser  fort 

1,3162  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben 
Ü,ü5t)9  Grm.  Wasser,  entsprechend  4,323  p,0.  Dies  ent- 
spricht 3  Aeq.|  welche  nach  der  Berechnung  4,369  p.G.  Was- 
ser fordern. 

Das  Kalisalz ,  KO,8Mo03  +  1 3H0.  Ich  erhielt  dasselbe 
durch  Eintragen  von  dreifachsaurem  Salz  in  eine  Lösung  der 
löslichen  Molybdänsäure.  Das  dreifachsaure  Salz  löst  sich 
in  der  Bäure  auf.  Hat  sich  eine  ziemliche  Menge  geUlsti  so 
tritt  ein  Punkt  ein,  wo  plötzlich  eine  reichliche  Abscheidung 
eines  krystallinischen  isiederschlags  stattfindet.  Krwärmt 
man,  so  löst  sich  fast  allen  wieder  auf,  und  die  iiltrirtc  Lö- 
sung giebt  beim  Erkalten  das  acbtfachsaure  Salz  in  kleinen 
stark  glSnxenden  Krystallen.  Von  Wasser  scheint  es  zersetzt 
zu  werden,  indem  es  sich  beim  Uebergiessen  mit  demselben 
in  ein  weisses  seh w erlöbliches  Pulver  verwandelt.  Beim  Er- 
hitzen verhält  es  sich  wie  das  jb^atronsaiz. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

KO,8MoOt  +  13H0. 

S«r.  G«fi 
EO  SySO«  S^ICO 

SMoO^   77,339  — 

13H0     16,157  16»205 

Das  Magnesiasaiz,  MgO,8Mo03  +  ^^HO.  In  gleicher 
Weise  durch  Salzsäure  ans  dem  Salze  MgOiMoO^  +  7H0 
erhalten  y  wie  das  Matronsalz.  Es  bildet  kldnere  Kiystalle 


Oigitized  by 


464  Uilik;  (jDtersuchuDist'ii  über  Mül^  bdkm^iuti  uud  dereo  Salze. 

als  letzteres,  aber  deutliche^  glasglänzende.  Es  verliert  beim 
Liegen  an  der  Luft  Wasser,  oliiie  dass  ein  Verscli winden  des 
Glanzes  merkbar  wäre,  ist  in  kaltem  WMier  leicht  iosiieh. 
Bei  beginnender  Both^^tthhitoe  scbmilit  ee,  wird  aber  dabei 
Bcbon  sersetKt  und  MolybdünsiMire  yerflflebt  i^^t  sieb.  Dorcb 
vorsichtiges  Erhitzen  bis  nahe  ziiui  .Sehnielzpunkt  lässt  sich 
alles  Wasser  eatfernen  und  so  hestimmen.  Der  Rückstand 
löst  aicb  naeb  vorbergebender  Digestion  mit  Aetzammoniak 
in  Salzsäure  yoUständig  auf« 

Die  Analyse  flibrte  zu  der  Formel: 

MgO,8MoO3  +  20HO. 

Ber.  Oef. 

MgO        2,631  2,748 
8MoO,     73,6S&  — 

20HO      23,684  23,b3U 

Das 'wasserfreie  ^iz  enthält  in  Proeenten : 

I.        II.      m.  Mittel 
Magnesia    3,720    3,638    3,467  3,608 

Die  Formel  MgO,&MoO,  yerlangt  3»448  p.c.  Magneaia. 
Das  Barytsalzy  BaO,8MoO^  +  18H0.   Dureb  dieees  Salz 

wurde  ich  zur  Erkenntnis»  der  Existenz  dieser  lieihe  von 
Molyhdänsäureverhindungeu  geführt.  Als  ich  nämlich  das 
Yerbalten  der  löslichen  Molybdänsäure  gegen  Basen  studiren 
wollte  und  zunäebst  eine  Lösung  der  ersteren  mit  koblenaau- 
rem  Baryt  bebandelte,  bemerkte  ich  bierbei  unter  gewissen 
Uinständcü  die  iiildung  eines  krysUiliisirten  Salzen,  welches 
übige  Zusammensetzung  zeigte.  Es  wird  am  besten  darge- 
stellt^ wenn  man  in  die  geliad  erwärmte  Lösung  der  löslieben 
Molybdänsäure  koblensaur^  Baryt  so  lange  einträgt,  als  er 
sieb  darin  noeb  auflöst  Eis  tritt  bald  ein  Punkt  ein ,  wobei 
der  kohlensaure"  Baryt  zwar  noch  unter  Aufbrausen  zersetzt 
wird,  aber  keine  Auflösung  mehr  erfolgt,  sondern  ein  uniös- 
liebes  Balz  sieh  abeebeidet  Aus  der  fiitrirten  Lösung  kiy* 
stallisirt  beim  Stebealassen  derselben  das  Salz  ziemlieh  raseh 
in  deutlichen,  glasglänzenden,  schiefen  Prismen.  Es  lässt 
sich  nicht  umkrystallisircn  ;  kaltes  Wasser  wirkt  nicht  dar- 
auf ein,  beisses  edieint  es  zu  zersetzen,  indem  es  eiuen 
kleinen  Theil  iVst»  während  ein  unlösliehes  Salz  als  krysftalli- 
aisehes,  schweres  Fkürer  zurückbleibt 
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Man  kann  den  achtfacbsauren  moiybd&osauren  Baryt 
aaoh  noeh  auf  andere  Weise  erhalten  und  zwar,  wenn  man 
die  eonoentrirte  LOsung  dee  achtfachsanren  Natronsalsee  mit 

der  Lr^j^uii*::  einer  ätiuivalenten  Mcnp^e  Chloibaiyum  vorsetzt 
und  die  Flüssigkeit  sich  selbst  libcrlässt.  Es  entsteht  ferner, 
wenn  man  sa  einer  Lösung  der  löslichen  MolybdAnsftare 
GblorbaiyamlOsung  so  lange  tropfenweise  hinsnsetst,  Us  ein 
weiterer  Znsats  eine  Füllung  hervorbringt.  Das  Ohlorbaryum 
wird  durch  die  MolylnlansUiirc  /ersetzt,  und  es  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  nach  und  nach  das  Barytsalz  in  Krystallen 
alk  Anf  diesem  Wege  kann  man  aber  kein  völlig  reines 
Präparat  erhalten ,  da  dasselbe  immer  etwas  Ghlorbaryum 
enthält,  von  dem  es,  da  es  sieh  nieht  omkrystallisiren  lässt, 
nicht  befreit  werden  kann. 

Die  Trennung  des  Baryts  von  derMolyhdiuisäui-c  bei  der 
Analyse  geschah  durch  Schmelzen  des  Salzes  mit  kohlensaa- 
rem  Natron,  und  wurde  derselbe  als  schwefelsaurer  oder 
kohlensaurer  Baryt  gewogen. 

Das  Siilz  lässt  Hieb  durch  vorsichtiges  Erhitzen  bis  nahe 
zur  RothglUhhitze  entwässern;  bei  beginnender  HotbglUb- 
hitze  Ibigt  es  an  zu  schmelzen,  wird  aber  hierbei  schon  zer- 
setzt, indem  Molybdänsänre  verdampft 

Die  Analyse  gab  BaOjSMoO^  +  1 SIIO. 

B«r.  Qef. 

BaO        9,581  9,426 
8M0O3    70,130  — 
isno     20,289  20,352 

Das  wasserfreie  Bäk  enthält  nach  obigen  Daten  in  Pro- 
centen: 

1.  IV.  Mittol 

Baryt   11,865    11,587  11,726 

Die  Formel  BaO,8MoQs  fordert  12,018  p*0.  Baryt 
Das  zur  Analyse  T  verwendete  Salz  war  dureb  Behand- 
lung der  löslichen  Bldlybdäiisäure  mit  kohleiusiuircui  Haryt, 
das  zu  II,  III  und  IV  benutzte  durch  Wechselzersetzung  aus 
achtfachsaurem  molydäusauren  Natron  mit  Ghlorbaryum 
erhalten. 

0,6600  Gnn.  des  Barytsalzcs,  welches  durch  Behandlung 
der  löslichen  Molybdansaure  mit  Ghlorbaryum  in  angegebe- 
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Der  Weise  erhalten  wurde,  gabeu  0,1309  Grni.  Wusser,  cnt- 
öpreclicud  19,64  p.C.  und  0,1028  Gnu.  schwefelsauien  Baryt 
»0,0675  Grm.  Baryt,  entspreehend  10,14  p.a  Baryt 

Diese  Besidtate  differiren  etwas  betrttcbtllch  mit  den 

oben  augeführteii ,  weil,  wie  beicitb  erwähnt,  dah  mich  dieser 
Methode  dargestellte  balz  mit  ein  wenig  €biorbaryum  ver- 
unreinigt ist 

Da«  Kalkaalz,  CaO,8MoO,  +  laHO,  ist  analog  dem  Ba- 
rytsali  suBammengesetst   Es  wurde  auf  folgende  Weise 

dargestellt :  Aus  der  Löauug  einer  ^wogeneu  Menge  des 
Salzes  NaOjMoO} -J- 2U0  wurde  durch  Wechselzersetzung 
'  mittelst  Cblorcaleium  das  einiaehsanre  Kalksala  gelällt  Die- 
ses, ein  weisser,  nnlttslieher  Kiedersehlag,  wnrde  yoUkommen 
ausgcwaseben  und  mit  der  entsprechenden,  naeh  der  Menge 
des  angewaudten  Natronsalzes  berechneten  Menge  einer 
titrirten  Salisäure  behandelt  Dabei  lost  es  sich  auf,  und  aus 
der  LOsnng  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdampfen  das 
aobtfaebsaore  Salz  in  sebr  kleinen  glasglfinsendenKrystaUen. 
Die  Krystalic  sind  unter  denen  der  beschriebenen  Salze  die- 
hCi  Gruppe  die  kleinsten,  unter  der  Loupe  jedoch  deutlich  als 
schiefe  Prismen  erkennbar.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Balz 
fast  unKtolicb,  leiobt  jedoeh  in  beissem  Waaser.  Beim  £r- 
faitsen  YerbiUt  es  sich  ^mus  so,  wie  das  Barytsala.  Der  Kalk 
wurde  durch  Aufschliessen  mit  koLlcii>aureiLi  >iatruii  als 
kohlensaurer  Kalk  abgeschieden  und  als  Aetzkalk  gewogen. 

Zusammensetzung :  GaO,8MoQ,  +  18U0. 

Ber.  a«r. 
CaO        3,733  3,5&3 
8MoO,    74,667  — 
18H0     21,600  21,367 


JDoppeUaize  der  Molybdttns&ure. 

Kali-Natrondoppelsalz,  KO,2NaO,3Mo03  +  14H0.  Ich 
gelangte  zu  diesem  Salze  bei  den  Versuchen,  welche  ich  au- 
steilte, um  zu  erfahren,  ob  die  dreifachsauren  AliLalisalze  der 
Molybdänsäure  dureb  Basen  vertretbares  Wasser  entbalten. 
Dabei  ergab  sieb  Folgendes :  Bringt  man  zu  1  Aeq.  des  Sal- 
zes KaOjUMoO;,  -|~  ^HG,  I  Acq.  kohlensaures  Natron,  so  wird 
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das  Natron  unter  Entweiebeu  der  Kohlen^^äure  aufgcnonimeiii 
und  aufi  der  LOstmg  erhAlt  man  beim  Verdunsteii  nicht  etwa 
<  ein  Sals,  welches  2NaO  auf  dMoO»  enthält,  sondern  die  Ver- 
biiuluii-  3NaO,7MüO:{  +  22HO.  Aus  der  Mutter lau^c  bchiesst 
nach  diesem  Salz  das  cinfachsaure  ]saO,Mu03  -f-  2H0  an. 
Bringt  man  zu  1  Aeq.  NaO^dMoO^  -f~  "^^^  y  ^  Aeq.  kohlensau- 
res  Natron,  so  erhftlt  man  das  Salz  NaO^oOs  +  2H0,  Wenn 
man  das  Sals  KO,3Mo03  +  HO  mit  Wasser  anrührt  und  unter 
Erwärmen  koblensaures  Natroa  eiDträgt  bia  zur  Sättigung, 
8o  entweicht  die  Xoliiensäure  unter  Aufbrausen  und  mau 
erhält  eine  klare  Lösung ,  die  beim  Verdunsten  ein  schön 
kiystallisirendes  Sala  liefert,  welehes  die  Zusammensetsung 
KO,3NaO,3MoOs  +  14HO  besitzt  Dieselbe  Verbindung  er- 
bält  iiiau  auch  auffallender  Weise,  wenn  man  1  Aeq. 
NaO,3Mo03  -|-  7H0  mit  2  Aeq.  kobieusaurem  Kali  zusam- 
menbringt Es  bildet  sich  nicht  ein  Salz,  in  welchem  auf 
3MoQ(,  ein  NaO  und2K0  enthalten  sind,  sondern  das  Doppel- 
salz obiger  Zuöanimeusct/.iiii^,  welcbes  zuerbt  kiybtallisirt 
und  dann  das  Salz  KOyMoOs,  welcbes  aujs  der  Mutterlauge 
von  jenem  ansebiesst 

IMeses  Doppelsals  der  Molyhdftnsäure  ist  jenes,  auf  das 
ich  berdts  beim  Salz  KO,lfosO  hingedeutet  habe.  Es  krystal- 
lisii  t  in  bcbünen,  wasserbcUcii,  ziemlich  grossen,  hcxa^^nnalen 
Prismen  mit  der  Endfläche,  deren  Cumbiuatiouskautcu  ge- 
wöhnlich durch  Flächen  einer  sechsseitigen  Pyramide  abge- 
stumpft erscheinen ;  selten  tritt  die  Pyramide  ohne  Endfläche  . 
auf.  Es  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
die  Lööung  rcagirt  alkalisch.  Beim  Erhitzen  veilicrt  es  das 
Wasser  und  schmilzt  noch  unter  der  KuthglUhbitze  zu  einer 
farblosen,  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystalii- 
nisch  erstarrt  Das  geschmolzene  Salz  löst  sich  heim  Behan- 
deln mit  kaltem  Wasser  leicht  wieder  auf.  Unzweifelhaft 
ist  diebeö  Salz  dasselbe,  welches  Delafontaine  *)  als 
neutrales  molybdänsaures  Kali  von  der  Zusammensetzung 
KO,MoO,  +  5H0  beschreibt  Es  stimmt  in  der  Krystallform 
und  den  sonstigen  Eigenschaften  rollkommen  mit  diesem  ver- 
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meintlichen  Kalisalze  ttbereiD.  Wie  ich  bei  dem  einfach- 
sauren  Kalisalse  angegeben  babe,  gelingt  es  niefat,  durch 
Znsammensehmelzen  gleicher  Aequivalente  von  MolybdSn- 
säure  und  reiiiiiu  kulilengauren  Knli  ein  anderes  einfach- 
saures  Salz  zu  erhalten,  als  das  best  I  riebeue  klcinkrystalli- 
sii'ende^  wasserfreie ,  welches  erst  bei  hoher  Temperatur 
schmilzt  Delafontaine  bat  bei  seinem  Salse  blos  daa 
Wasser  bestimmt ;  dass  eine  blosse  Wasserbestimmung  kei- 
nen Anhaltspunkt  bietet  für  die  Fest«teilung  der  Zusaninion- 
setzung  eines  Salzes,  ist  klar.  Sttttzt  man  sieb  da])ei  auf  die 
angewendeten  ftqniTalenten  Mengen  von  Basis  und  S&ure,  so 
ist  dies  keineswegs  «urerlSssig,  besonders  wenn  man  sieb 
vorher  nicht  von  der  vollkommenen  Reinheit  der  benutzten 
Präparate  i)berzeugt  hat  Und  selbst  dann,  weun  letzteres 
der  Fall ,  kann  man  nieht  sieher  gehen ,  besonders  bei  Kör- 
pern, wie  die  Moljbdttnsänrei  deren  Moleküle  so  leiebt 
beweglicb  sind  und  die  so  manniehfaltige  Verbindungen  zu 
liefern  im  Stande  sind.  Es  zeigt  sich  ja  bei  der  Darptcllung 
des  ciufachsauren  Kalisalzes,  dass  man  trotz  den  angewen- 
deten gleichen  Aequivalenten  von  Molybd&nsÄnre  und  koh- 
lensaurem Kali,  nicht  Uoe  das  neutrale  Sals  erbiUt;  sondern 
dass  aus  der  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  immer  zuerst 
eine  ziemliche  Menge  eines  anderen  säurercicheren  Salze« 
herauskrystallisirt  Diiss  Delafontaine  beim  Schmelzen 
von  Molybdänsfture  mit  kohlensaurem  Kali  jenes  Doppelsals 
.  erhalten  konnte,  bat  jedenfalls  seinen  Grund  in  der  Unrein- 
heit des  angewendeten  kohlensauren  Kalis,  welches  eine 
betrachtliche  Menge  kohlensaures  Natron  cuthalten  haben 
mag.  Ich  erhielt  auch  wirklich  dieselbe  Verbindung,  als  ich 
Molybdänsäure  mit  einem  Gemenge  der  beiden  kohlensauren 
Salze  zusammenschmolz,  in  Wasser  lltete  und  krystalHsiren 
Hess.  Ich  liahe  sie  auch  wiederholt  dargestellt  durch  Auflö- 
sen von  Molybdünsäure  in  einer  Kalilauge,  welche  im  hiesi- 
gen Laboratorium  zu  solchen  Zwecken  gebraucht  wird,  bei 
denen  es  auf  eine  Reinheit  derselben  nieht  ankommt  Diese 
Kalilange  war  aus  käuflicher,  gereinigter  Potasche  darge- 
stellt und  fast  zwei  Drittel  des  Alkaligehalts  dersellnjn 
bestand,  wie  ick  mich  Uberzeugte,  aus  14atron,  so  dass  die 
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verwendiete  Potasehe  ziemlieb  stark  init  Soda  verfi&lsebt 

gewesen  sein  muss.  Es  ist  besonders  bei  der  Darstellung 
molybdänsaurcr  Salze  un;2:emein  wichtig,  bei  der  Wahl  der 
MateriaiicQ  sehr  vorsichtig-  zu  sein  und  sie  Borgtaltig  auf  ihre 
Beinheit  zu  prüfen,  weil  man  sich  soDst  den  gröbsten  Täu- 
scliangen  ausgesetzt  sehen  kann. 

Die  Zusamiiieubctziiii;^  des  Duppclsalzea  ist: 
KO,2iiaO,3Mo03  +  14H0. 


Cef. 

KO 

10,221 

13,999 

3M0O3 

47,182 

I4H0 

28,30S 

28,149 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  Prooenten : 

I.  U.  lU.  IV.  lUtlel 

Kall  .  .  .  14,945  14,664  14,471  14,438  14,379 
Katron    .   .   19,544    19,313    19,767    19,319  19,486 

Die  Formel  KO,2NaO,aMü03  vuiiuiigt  14,7G0  p.C.  Kali 
und  19»42U  p.c.  JSatroQ. 

Doppelsalze,  welche  die  einfachsaure  molybdänsaure 
Magnesia  mit  den  einfEMbsauren  Alkalisalaen  bildet 

Ich  haliL  bereits  frtlher  auf  die  Analogie  jenes  Magnesia- 
sai^^üs  mit  der  schwefelsauren  Magnesia,  hinsichtlich  der  Hil- 
dang  gewisser  Doppelsalze,  hingewiesen,  und  ftthre  im  Nach* 
stehenden  das  Nähere  darüber  an. 

Molybdänsaure  Kali-Magucsia,  KO,Mt^O;2MoO;,  +  2H0. 
Diese  Verbindung  entsteht  einfach,  wenn  man  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  der  Salze MgOjMoOj  +  7IiO  und  K0,M()O.j 
vermischt  Beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  oder  Ver- 
dunsten bei  gewdhnlieher  Temperatur,  krystaIHsirt  das  Dop- 
pelsalz heraus.  Ks  bildet  sehr  kleine,  lebhaft  glasglUnzcnde, 
zu  krustenförmigcn  Drusen  sich  vereinigende  Krystalle,  die 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  langsam,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  J)as  Salz  ist  luftbeständig,  verliert  beim  mässigen 
Erhitzen  das  Wasser  und  schmilzt  bei  schwacher  Rothglflh- 
hitze  zu  einer  kh\rcn,  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
kalten zu  einer  weissen  Masse  von  krystallinischem  GefUge 
erstarrt   Das  geschmolzene  Salz  l()st  sich  bei  Behandlung 

» 

Oigitized  by 


470  ^^^^  i  UDtorsucliniigoii  Über  Molybdänsäitra  und  deren  Saloe» 


mit  Wasser  schon  in  der  Kälte,  schneller  iu  der  Wärme,  voll^ 
kommen  iiuf. 

Die  Analyse  führte  zn  der  Formel 

KO,MgO,2Mo03  +  2110. 

Bcr.  Cef. 

KO        20,924  20,908 
MgO         8,885  9,205 
2M0O5    62,195  — 
2H0        7,996  8,226 

Znr  Bestimmung  des  Kalis  wurde  zuerst  die  Molybdän- 
säare,  auf  frttber  angegebene  Weise  abgeschieden,  dann  die 

Magaci^ia  v<»n  Kali  nach  bekannter  Methode  getrennt. 

Molybdänsaure  Ammouniagnesia,  NH40yMgO,2Mo03 -l- 
2U0.  Dieses,  der  vorhergehenden  Verbindung  analog  zusam- 
mengesetzte Salz,  wurde  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  näm- 
lich durch  Vermischen  der  Lösungen  von  MgO^MoOa  +  7 HO 
und  NH40,Mo03  in  entsprechendem  Verhältniss ,  Al)daiii])fen 
auf  dem  Wasserbade  oder  freiwilliges  Verdampfen.  Ks  kauu 
aueh  erhalten  werden  durch  Versetzen  der  Liösung  des  Salzes 
MgO^MoOs  +  7H0  mit  Ammon,  Abfiltriren  von  dem  ausge- 
schiedenen Magnesiahydrate  und  KrystallisirenlaBsen.  Es 
tritt  in  grösseren  Krystallea  auf,  als  das  Kalidoppelsalz  und 
liefertauch  leicht  lose  Krystalle;  dieselben  haben,  dem  Au- 
sehen nach  die  gleiche  Form  mit  denen  der  Kaliverbindung 
und  sind  wahrscheinlich  damit  isomorph. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  veiliert  bei 
schwachem  Glühen  das  Wasser  und  das  Animou.  Der  Rück- 
stand kann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Aetzammo- 
niak  leicht  in  Lösung  gebracht  werden. 

Zusammensetzung:  NH40,MgO,2Mo09  +  2HO. 

Ber.  Oef. 
2M0O5    68,628  — 

MgO        9,804  9,920 

NH,0      12.745/,^  12,575/2^  3 
2H0        8,823  i     '  —  t  * 

Die  Zusammensetzung  der  eben  besebriebenen  Verbin- 
dungen beweist,  dass  dieselbe  analog  ist  der  jener  Doppel- 
salze, welche  die  schwefelsaure  und  chromsaure  Magnesia  mit 
den  entsprechenden  Alkaiisaizen  bildet   Nur  ist  bei  den  ge- 
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wohnliehen  Schwefebäuredoppelaalzen  der  WaasergehaU  eio 
«öderer I  wfthrend  die  chromsaure  Kali -Magnesia  aueh  mit 

2  Aeq.  Wasser  krystalUsirt  Solehe  Doppelsalze  mit  2  Aeq. 
Wasser  mid  aber  aiioli  von  der  Schwefelsäure  bekaunt,  indem 
Marignac  derlei  Verbiudungen,  wieKO,MnO,2S03H-2HO  und 
KO,FeO,2SO^  +  ^HO,  dargestellt  hat  Diese  entstehen  aber 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatar,  sondern  krystallisiren  hei 
40 — 6ü^  rait  jenem  \Vassore:ebalt  aus  ihrer  i^i>süii;L::. 

Uüi  weitere  Belege  für  die  Analogie  zwischeu  derMolyb- 
dänsäure,  Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu  erhalten,  ver- 
sttchte  iehy  in  jenen  Doppelsalzen  die  Molybdänsänre  theil- 
weise  durch  Schwefelsfture  oder  Chromsfture  zu  substituiren, 
und  gelangte  zu  folgenden  Resultaten : 

Beim  Kali-Magnesia-Doppelsalz  gelang  mir  eine  theil- 
weise  Substitution  der  Moljbdänsäure  durch  Schwefelsäure 
nicht,  indem  dnrch  Zusammenbringen  von  Losungen  äquiva- 
lenter Mengen  Ton  molyhdänsaurer  Magnesia  und  sehwefel- 
saurem  Kali,  beide  Salze,  ihrem  Löslicbkeitsverhältnisse  ent- 
sprechend, getrennt  krystallisirten.  lieim  Vermischen  der 
iiösungen  Yon  molybdänsaurer  Magnesia  und  schwefelsaurem 
Ammon  und  freiwilliges  Verdunsten  oder  Abdampfen  bis  zur 
Krystallisation ,  erhielt  ich  ein  Salz  in  bestimmbaren,  gleich- 
artigen, ziemlich  grossen  Krystallen,  die  nch^n  ausgebildet 
sind  und  Molybdänsäure^  Schwefelsäure,  Magnesia  und  Ammon 
enthalten.  Die  Zusramensetzung  derselben  ist  jedoch  durch- 
aus nicht  analog  jener  der  oben  heschriehenen  Doppelsalze, 
sondern  scheint,  nach  den  bisher  erhaltenen  analytischen 
Kesultaten  zu  schiicssen ,  eine  ganz  eigenthUmliche  zu  sein. 
Diese  interessanten  Kry stalle  sind  dieselben,  welche  ich  be- 
reits einmal  erwähnte  bei  der  Beschreibung  der  von  mir  be- 
folgten Methode  der  Gewinnung  von  molybdfinsaurem  Ammon 
aus  Gelbbleierz.  Krystalle  von  ganz  derselben  Form  erhielt 
ich,  als  ich  bei  dem  analogen  Versuche  statt  sehwctclsaurem 
Ammon ,  chromsaures  Ammon  anwendete.  Das  Nähere  ttber 
diese  Verbindungen  werde  ich  in  einer  späteren  Abhandlung 
mittheilen. 


*)  Jihresber.    Liebig  n.  Kopp  f.  1856»  p.  381  u.  397. 
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Ich  babu  ubeu  augc^cb^u,  dass  mir  eiue  tbcii weise  bub- 
»titution  der  Molybdänsäure  durch  bebwefelsäiure  im  Kalt- 
MagneeiadoppelsiÜK  nicht  gelang;  dagegen  habe  ich  eisen 
Erfu]^'  aufiniweiaen  mit  der  Chromsänre ;  ich  erhielt  folgen- 
des Salz: 

Es  ist  als  molyhdänsaure  Kali-Magnesia  m  hetraohtei^ 
worin  die  Hälfte  der  Molybdänsäure  durch  Chromsäure  ver- 
treten i8t.  leb  erhielt  dasselbe  durch  Vennischen  der  Lögunj^en 
äquivaleuter  Meugcu  von  eiufaeh  molybdäusaurer  Mag:Qe8ia 
und  einfach  chromsanrem  Kali  und  Verdunsten  hei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  Ahdampfen  auf  dem  Wasserhade.  Die 
Krystallc  sind  auch  sehr  klein,  uutcr  dem  Mikroskope  be- 
trachtet) alle  gleichartig  und  scheinen  dieselbe  Form  zu  be- 
sitzen, wie  die  der  molybdäuBauren  Kali -Magnesia.  Das  jSals 
zeigt  eine  hellgelbe  Farbe,  ähnlich  die  des  neutraleni  chrom- 
sauren Kalis.  In  kaltem  und  heissem  Wasser  ist  es  leicht 
löslich.  Bei  mässi^ciii  i'rliitzeu  veiiiei  t  es  das  Wasser  und 
schmilzt  bei  schwacher  iiothgUlhhitze  zu  einer  klaren,  gelben 
FlttssiglLeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  heilgelben  Masse 
von  kiystalliniseher  Stmetur  erstarrt  Das  geschmolzene 
BalK  lost  sich  langsam  in  kaltem,  sdmeller  in  hdssem  Wasser 
VüUkumüicu  auf. 

Die  Chromsäure  wurde  bei  der  Analyse  als  Chromoxyd 
bestimmt,  welches  nach  Torfaergegangener  AbBcheidong  der 
Molybdänsftnre  (durch  Schwefelammonium  und  Salzsäure), 
durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Baryt  von  Magnesia  und 
Kali  gctrcunt  wurde. 

Die  Analyse  ^ab  die  Zusammensetzung : 
KO,MgO,MoQs,€}rQ^ 2H0. 

B«r.  0«r. 

KO      22,953  22,522 

MgO      0,74S  9,791 
MoO^  34,115 

CrO,     24,415  24,786 

2H0      S,77l  8,7SS 
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Um  dleZmunDinensetzuog  der  molybdttnsattren  Salxe  mit 

den  modernen  thcorctiscbeD  Anschauungsweisen  iu  Einklang 
zu  bnngen,  unxnb  num  das  Aequivalentgevviclit  de«  Molybdäns 
verdo|ipelii  am  sein  Atomgewicht  zu  erhalteDi  and  dieses  also 
Mo  92  setseiL  Eine  HaoptstlltsB  daAr  bietet  bekaniitlieh 
die  specifisohe  Wfirme  dieses  Metalls.  Man  bege^^net  in 
neuester  Zeit  vielfach  der  Annahme,  dass  das  Kadical  Mo  = 
92  Hechs  Werth  ig  sei.  BerUckbichtigt  man  die,  auf  der  Bildung 
ähnlicher  Doppelsalze  berttbenile  Analogie  awiMihen  der 
MolybdÜDSänre,  Chromsäure  und  Schwefelsäure,  so  lässt  sieh 
in  der  erstcren  die  Atorogruppc  MoO ,  als  ÖUureradical  au- 
nebmen,  welches  dann,  wenn  Mo  sechswertbigist,  zweiwerthig 
¥rird.  Den  einfacbsauren  Salzen  der  Molybdäusäuro  wUrde 
dann  ein  dem  Scbwefelsänrehydrat  analoges  Hydraft  der  Moly  b- 
dänsättre  zn  Onmde  liegen,  nämlich : 


Die  neutralen  Salze  wdieu  danu  zu  schreiben,  wenn  all- 
gemein M  ein  üiuwertbiges  und  M  ein  zweiwerthiges  Mctuü 
bedeutet : 


II 


II 


II 


0, 


Die  Doppelsalze : 


säure  enthält^  kannte  dann  die  Formel  erhalten : 
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Was  mtn  die  mehrfachflauren  Salze  anbetangt,  00  babe 

ich  gchon  hici  und  da  Andeutun^ren  ttbcr  die  Vertretbarkeit 
des  Wassersto^s  dureh  Metalle  gemacht ;  ich  wiU  noch  be- 
inerkeii ,  daaa  in  den  zwei-^  drei-  oder  Yierfacbsaoren  Salzen 
kein  weiterer  dareb  Metalle  vertretbarer  Wasserstoff  Torban- 
den ist,  indem  jene  bei  dem  Versuche,  mebr  Basis  bineinsn- 
bringen  in  mehrere  verschiedene  Salze  zerfallen.  Von  den 
Salzen  der  Zusammensetzung  3MoO,7Mo03  4- üHU  gilt  das- 
selbe. In  den  aebtfaebsauren  Salzen  wilre  wobl  noeb  ein  ver- 
tretbares Wasserstoflfiitoni  anzunebmen,  da  beiBebandlangmit 
einem  Aequivalcnt  Basis  die  vierfachsaiiren  amorphen  Salze 
daraus  erhalten  wei-den  können.  Koiiiint  noch  mehr  Basis 
zur  Auwendung,  so  zerfallen  sie  auch  in  verschiedene  Salze. 

Es  lassen  sieb  somit  für  die  versebiedenen  Heihen  von 
sauren  Salzen  folgende  Formeln  aufstellen : 

Für  die  zweifachsauren  Sal/.e : 


MM 


Ftlr  die  dreifaobsauren : 


3M0O2 , 


Fttr  die  vierfaobsauren : 


4Moe 


Ftlr  die  aebtfaebsauren : 


4Moe, 


Für  die  Salze  SMoOJMoO^  +  nHO: 


7Moe, 

CM 


wären  hiernach,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der 
Kieselsfture,  mebrere  Poly^Mol/bdänsäuren  anzunebmeii» 
denen  bestimmte  Anhydride  entspreeben  und  zwar: 


aMobj 

UH 


^      3MoO., )         4MoOjj^  7MoO., 

t>3,      HH  (  HH  i^^'       m  i^"' 
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Vo»  diesen  wirdmi  sieb  dann  die  mebrfactoaiuren  Sftlxe 

ab  sugciiauiite  Anhydridaalze  ableiten. 

Ich  habe  ein  Kali-iSatron-Doppelsalz  beschrieben  voB 
der  ZosanameiMetoaiig  KO,2NaO,3Mo03  +  14H0.  In  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  oben  Angeführten,  mflsste  man  dafür 
die  Formel  aufstellen : 


3Moe , ) 
2k,4Na 


IL 


und  das  Hydrat  zu  Grunde  legen:  ^  j 0e* 

In  diesem  Falle  sollten,  was  die  Vertretung  des  Wasser- 
stoffs durch  verschiedene  Metalle  anbelangt  ,  mehrfache  Com- 

biuationen  möglich  seiu.  Damit  steht  jedoch  im  Widerspruch 
die  auffallende,  bei  dem  betrefiendeu  Salze  bereit«  angege- 
bene ErBcheinuug,  dass,  wenn  man  das  Verhältniss  von  Kali 
zum  Natron  umkehrt,  und  auf  1  Aeq.  Natron  2  Aeq.  Kali 
nimmt,  zwei  verschiedene  Salze  entstehen,  indem  doch  nur 
wieder  jenes  Doppelsalz,  welches  auf  1  Aeq.  Kali  2  Aeq.  Na- 
tron enthält,  entsteht,  und  nebenbei  eiufachniolybdänsaures 
Kali  gebildet  wird. 

Ich  habe  bei  mehreren  der  mehrfachsauren  Salze  ange- 
geben, das«  darin  bei  verschiedenen  Temperaturen  fester 
gebundene  Aequivaiente  Wasser  zurückgehalten  werden. 
Welche  Rolle  dieses  Constitutionswasaer  darin  spielt,  muss 
vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

Persoz  hat  in  neuerer  Zeit,  unter  Annahme  eines  anderen 
Atomgewichts  des  Wolframs,  für  die  Wulfiamsäure  dieFormel 
Wü205  in  Vorschlag  gebracht  Die  analoge  Formel,  gestützt 
auf  den  so  sehr  ähnlichen  Charakter  der  Wolframsäure  und 
Molybdänsäure  auch  fUr  letztere  zu  aeeeptiren,  dttrftewohl, 
bei  Beachtung  der  deutlich  erkennbaren  Analogie  dieser  Bäure 
mit  der  Chroiusiiiiie  and  Schwefelsäure  entschieden  unzu- 
lässig erscheinen.  Bei  der  grossen  Aehnliehkeit  beider  iSäuren, 
was  ihre  Yerbindungsverbältnisse  mit  Basen  anbelangt,  wäre 
es  eher  angezeigt,  für  die  Wolframsäure  dieselbe  Formel,  wie 
fUr  die  Molybdänsäure,  nämlich  WoO-,  anzunehmen.  Ueber- 
haupt  hat  jene  Schreibweise  der  WolframsUure,  wenn  man 
alle  ihre  Sähe  berücksichtigt  an  Einfachheit  vor  der  anderen 
gewiss  nichts  voraus.  - 
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Nottsen. 


Ich  bemerke  noeb|  daas  ea  mir  gelungen  ist,  mehrere, 

bisher  unbekannte,  mit  den  Verbinduiigeu  der  Molyl)dän8äure 
analog  ziisainnicugesetzte  Vcrbindung^eu  der  Wolframsäurc 
darzuBtcUeD ,  worüber  icli  das  NUhcre  iu  einer  demnächst  er- 
scheinenden Abhaodinng  mittheilen  werda 


LXX. 
Notizen. 
1)  üeber  PsendocomoL 

Um  die  Frage  Uber  Identität  und  Versohiedeuheit  des 
Tribrommesitylens  und-  Trinitromesitylens  gegenüber  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  Pseadocumols  su  entschei- 
den,  suebte  R.  Fittig  (Ann.  d.  Ghero.  u.  Pharm.  147,  11)  die 

letzteren  darzustellen. 

Dabei  gelangte  er  zu  dem  Resultat)  dass  das  zwischen 
165 — 167^  siedende  Destillat  des  Steinkohlenöls  keineswegs, 
wie  man  nach  Bei  Istein 's  Angaben  glauben  sollte,  aus 
Pscudocumol  besteht,  im  Gegentlicil  bisweilen  gar  keins  und 
luaucbmal  sehr  wenig,  hücbstens  10  p.C.  enthält.  Man  kann 
sich  Uber  die  Anwesenheit  des  Pseudocumols  nur  dadurch 
yergewissem,  dass  man  die  eharakteristisehe  krystailisirte 
llonobromverbindung  darstellt  Denn  in  die  Verbindung  mit 
Schwefelsäure  gehen  auch  andere  Kohlenwasserstoffe  von 
jenem  Siedepuukt  ein  und  dereu  Suifoääure  giebt  l)ei  der 
Destillation  kein  PseudocumoL  Es  scheint  daher  am  besten, 
das  reine  Pseudoeumol  aus  dessen  Monobromverbindung  oder 
dureh  Synthese  zu  bereiten. 

Einstweilen  beschreibt  der  Vf.  zwei  authentische  Substi- 
tutionsproducte  des  rseudocumols,  welche  von  den  correspon- 
direnden  Mesitylenverbindungw  wesentlich  verschieden  sind. 

Bhäfrapmiidocumol,  ^^l^(&B^^r^  durch  Lösen  des  Brom- 
psendocumols  in  rauchender  Salpetersäure  bereitet  Aus  sie- 
deutleiü  Alkohol,  worin  es  nelir  schwer  löslich  ist,  scheidet  es 
sich  meist  als  krystalliuisches  farbloses  Pulver  ab,  selten  in 
grosseren  Nadeln.   Schmehepunkt  214— 21ö<>. 


^  kjui^uo  i.y  Google 
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Bibrompseuäocumol,  BsH^oBr^.  Durch  Behandeln  der  Mo* 
nobnuiiTerbiiiduiig  mit  1  Aeq.  Brom,  Wasefaen  der  liallxflttBsi* 
gren  Masse  mit  Natronlange  imd  Krystallisiren  aus  WeingeiRt, 

eilialt  man  zuerst  ziemlich  viel  der  Tribruuiverhindiinii:,  liier- 
auf  beim  Vcrdunäteu  der  Mutterlauge  eine  flüssige  Yer- 
bindung,  welche  höchst  wahrscheinlich  das  Bibrompseudo- 
cumol  ist 


2)  Bildung  des  Silbersnperoxjds. 
Wenn  man  nach  Wühler  (Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  146, 
263)  schwach  mit  Schwefelsäure  aagesttaertes  Wasser  durch 
einige  Bunsen'sche  Elemente  elektrolysirt  und  dabei  als 
positiven  Pol  eine  Silbei platte  auweudet,  m  bedeckt  sieb 
diese  sofort  mit  amorphem  schwarzen  Silbersuperoxyd.  Es 
ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  diese  Verbindung  durch  das  am 
genannten  Pol  frei  werdende  Ozon  entsteht,  denn  wenn  an 
Stelle  der  Silberelektrode  eine  von  Platin  genommen  wurde, 
,  so  merkte  man  starken  Ozoiiiireruch.  Dasselbe  Verhalten 
zeigt  das  bilbcr ,  wenn  es  als  positive  Elektrode  fttr  die  Zer- 
setenng  von  schwefelsaurem  Natron  dient  Ganz  anders  aber 
in  salpeteiBaurem  Kali ;  dann  entsteht  kein  Snperoxyd,  son- 
dern Silberoxyd,  welches  als  hellbrauner  Schlamm  die  Flüs- 
sigkeit erfltllt 

In  einer  Lösung  von  gelbem  Blutiaugeusalz  belegt  sich 
das  Silber  mit  weissem  FerrotTaprilber  und  in  einer  LOsnng 
von  zweifach  chromsanrem  Kali  mit  rOthlich  schwarzem  kiy- 

stallinischcn  Silberchromat,  ganz  frei  von  Superoxyd. 

Diese  BeobachtuDgen  gaben  dem  Vf.  Anlass,  das  Ver- 
halten noch  anderer  Metalle  unter  ähnlichen  Umständen  zu 
prüfen  nnd  dabei  stellten  sich  folgende  Ergebnisse  heraus 
(Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  14B,  375). 

PaUadhan,  als  positive  Elektrode  zweier  Hu nscn 'sehen 
Elemente  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  lief 
bunt  an,  später  wurde  die  Oberfläche  schwarz.  Höchst  wahr* 
sebeinlich  PdO^,  denn  es  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  mit 
OxalsSnre  Kohtensänre. 

flfei  giebt  sofort  Siij)eroxy(l  ThnlUnm  schwarzes  Ox3^d. 

Osmium  (poröses)  geht  iu  Osmiumsäure  Uber.  Wenn- 
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statt  der  bäure  Natronlauge  angewendet  wird,  so  nimmt  die 
LOeang  eine  gelbe  Farbe  an  und  auf  dem  negativen  Leiter 
schlägt  sieb  Metall  nieder.  Salpetersäure  entfärbt  die  LOsung 

unter  Ficiweideu  von  Osmiumsäure. 

RhUhetuwn  als  Pulver  verhält  sicU  in  Natronlauge  ebenso. 
Die  orangegelbe  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  sohwara 
gefällt  und  es  riecht  nach  Buthensäure. 

Osmium 'fndhm  unter  Natronlauge  mit  dem  positiven 
Platiupül  in  Verbindung,  wird  sogleich  zersetzt  Die  orange- 
gelbe  Lösung  wird  schwarz  gefärbt,  zum  Beweis,  dass  sie 
auch  Kuthensäure  enthält  Wenn  man  den  in  der  Natron- 
lauge ungelöst  bleibenden  Theil  des  OsmJrids  mit  Königs- 
wasser behandelt,  entsteht  eine  grtlne,  beim  Erhitzen  rotb- 
f^elbe  Ijösung  und  aus  dieser  fällt  Salmiak  schwarzes 
Iridiumdoppelsalz. 

S)  Das  neutrale  kohlensaare  Ammdünmoxyd 

galt  bis  jetzt  als  in  festem  Zustande  nicht  darstellbar.  Jüngst 
ist  es  aber  E.  Divers  gelungen,  dasselbe  krystallisirt  zu 
erhalten  (Phil.  Mag.  [4]  36,  No.  241,  p.  125). 

Wenn  man  käufliches  kohlensaures  Ammoniak  mit  Am- 
moniakfltlssigkeit  behandelt,  so  lOst  sich  ein  Theil  und  ein 
anderer  liiuterbleibt  al»  Skelett  in  Gestalt  einer  mehligen 
haibkrystallinischen  Masse ;  diese  ist  das  neutrale  Carhonat. 
Üigerirt  man  es  einige  Tage  in  geschlossenem  Gefäss  mit 
der  Ammoniakflttssi^eit  und  leitet  unter  ftusserlicher  Ab- 
ktthlung  noch  einmal  Ammoniakgas  ein,  so  IM  sieh  alles 
auf.  Setzt  man  nun  mehr  käufliches  Sesquicarbonat  hinzu 
und  erwärmt  ein  wenig,  so  löst  sich  letzteres  auch  auf  und 
die  klare  Xiösung  wird  beim  Abkühlen  mit  tthrenförmiger 
Krystallisation  angefüllt,  welche  durchsichtig  ist  und  kaum 
zu  erkennen ,  durch  die  ganze  Flüssigkeit  vertbeilt  und  dem 
Kieselfiuurkalium  ähnlich.  Durcli  Seliüttein  des  Gefiisses 
lässt  sich  die  KrystaUmasse  zusanimeuhäufen.  *  Entfernt  mau 
sie  aus  der  Mutterlauge  und  presst  sie  aus,  so  gewinnt  man 
sie  bei  einiger  Schnelligkeit  in  weichen  Massen  kleiner  sei- 
denglänzcuder  Krystalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
in  etwa  7U  Volumen  Weingeist  lösen,  aber  überaus  schnell 
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an  der  LdÜ  aieb  zerBetzeo.  Dabei^  verlieren  sie  ibren  Glanz, 
entwickeln  viel  Ammoniak  uod  werden  anfangs  feucht  (indem 
sie  Waaser  abgeben),  bald  aber,  nauientlieh  nochmals  abge- 
preflBt}  zeriallen  sie  su  weiBsem  Piilver  des  sauren  Carbonats. 
Aaeb  in  Tersoblosseoen  Oeftoen  werden  sie  feaebt 

Auch  durch  Behandeln  einer  Lösung  des  Sesquicarbunats 
mit  Ammoniak^MB  kauu  mau  unter  Abkflblung  das  neutrale 
Salz  sich  abscheiden  lassen. 

Im  gesebloasenen  Bobr  gelinde  erbitat,  aebmelsen  die 
Krystalle  nnd  geben  ein  balbkrystallinisebes  feuebtes  Subli* 
uiaL  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  allmählich  zu  Prisnien. 

Behufs  der  Analyse  traf  der  Vf.  besondere  Vorkehrungen, 
um  das  Salz  möglichst  schnell  abzupressen  und  den  glänzen- 
den Kueben  in  die  WSgröbreu  xu  sehaffen.  Die  Ermittelimg 
des  Ammoniaks  gesebab  dnreb  Einfollenlaasen  in  einen  lieber- 
schuss  titrirter  Schwefelsäure  und  Rücktitrirung  mit  Soda, 
die  der  Kohlensäure  dureb.  Zersetzen  mittelst  Balzsäure  und 
Wägen  der  Koblensänie  in  einem  ^br  mit  Natronkalk. 

Die  Analysen  eigaben 

KohlensUare  .  37,43  38,44  39,84  38,15  39,t5 
Ammoniak    .    28,59     —     28,21    27,85  26,50 

Die  Formel  fttr  ^E^Ö  +  H  oder  e(N£[4)>0»*Hse  verlangt 

Kohlensätire  •  .  •  .  38,00 
Ammoniik  ....  29,82 
Wasser  31,68 


4)  BromsttbsUtttte  des  Toiuols. 

Die  Angaben  Oanniszaro's,  dass  dureb  Einwirkung 

von  Brom  auf  Toluol  kein  von  Benzylbromid  freies  Brom- 
toluol  zu  erhalten  sei,  erklart  Fittig  für  unrichtig,  da  er  in 
grossen  Mengen  dasselbe  dargestellt  habe  (Ann.  d.  Cbem.  u. 
Pbarm.  147,  39). 

Es  muss  nur  bei  der  Bereitung  das  Toluol  gut  kllbl  ge- 
haUea  werden  und  diese  Vorsichtüiiiassrcgel  scheint  Caii- 
nizzaro  nicht  inne  gehalten  zu  haben.  Feruei  cibtiurt  das 
bei  178— 181^  Uberdestillirte  Bromtoluol,  auch  ohne  frac- 
tionirter  DestillaUon  wiederholt  unterworfen  zu  sein,  voll- 
ständig in  Frostmiscbuu^. 
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Kotisen. 


Wenn  Biuuitoluol  lanc:e  Zeit  mit  liioui  in  Berührung 
bleibt I  80  wird  allmühlich  noch  1  At  U  substituirt  und  auch 
nur  onvoUstäadigy  denn  e»  bleibt  viel  monobromirtes  Toluol 
unYeribidert  Das  entstandene  MrpnUüluol,  ^iBffir^j  kiy- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  langen  farblosen  Nadeln  von  1 07 
bis  1  OS"*  Schmelzpunkt  und  245*' Siedepunkt ,  die  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  beisBcm  leicht  sich  lösen  und  durch  wein- 
geistige Kalili^song  nicht  angegriffen  werden.  Ans  letsteter 
Tbatsaehe  folgt,  dass  die  2  At  Br  2H  des  Bensolrestes  sub- 
btiluircu  ^  "BrJi^Bri  •  ^H:^• 
Tribr(>lVlioluol  konnte  bei  gewöbnlieher  Temperatur  nicht 
gewonnen  werden. 

Es  scheint  mit  Zunahme  der  Methylateme,  die  mit  dem 
Benzolrest  an  KohlenWasserstoffim  eopnlirt  sindi  die  Leichti^ 
kcit  der  Bromirung  der  letzteren  zuzunehmen.  Während  das 
Hcnzol  nur  sehr  langsam  1  At  Br  aufnimmt,  geht  das  Toluol 
xiemlich  schnell  in  Monobromtoluol  Uber ,  aber  trftge  in  Di- 
bromtolnol;  dagegen  yerbindet  sich  daa  Xylol  schnell  mit 
Brom  an  Dibromxylol  und  die  dreiftieh  methylirten  Kohlen- 
wasserstoffe, Mesityleu  und  Pseudocumol;  uehmeu  mit  grösster 
Leichtigkeit  3Br  auf. 


Bencbtigungen« 

Bd.  106  S.  155  Z.  31  lies  Cit*)  120 

,  33  ,   Hm  1« 

«  33  ,  108 
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.  157  ,  3    a.  CUHty  CmHm. 
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Die  fett*ii  Ziffern  bezeichnen  den  Bund ,  41«  gewühnlichen  dto  Seile;  dMZeicbm  :: 
bedeutet  dee  VerlMHen  dei  jngelBlirteii  KOrpert  e»  , . . . 

Abies  pedmnia,  Uber  die  Nadeln  ders.  (Rocliledcr)  105,  123. 

J>>it-(i/.  eine  Zuckerart  von  Abies pecünata  (v.  Denis.) 

Abraumsnh,  Stassfurter,  Uber  die  schwefelsaure  Maguefiia  dcss.  (Uriinc- 

berg)  104,  446. 
AhsorpH<mss}*eclra  der  Gallonfai  batofte  (M  a  I  y)  104,  38, 
Ai  rnaphlen,  Acetylonaphtalin  (B  e  r  t  h  o  l  o  t)  105,  1 S. 
Jcetamid,  Aiüiiioniak  luid  liiimstoff,  Einwirkung^  des  iibermaugansaureu 

Kalis  n?if  dies.  (W  a  ii  k  I  y  n  u.  G  a  in  i:  e  e)  104,  3 1 8. 
Aceton.  7i(     Derivate  dess.  (Simpson)  106,  t87. 
Acciosaiiniihjärür  (P  e  r  k  i  n)  104,  37 1. 
Acelylonapltddin  8.  Acenaphtcn. 

Ächtarmjätt  und  Garantin,  ülu  r  dies.  (Hermann)  104,  179. 
Aeroh'm,  : :  Kalibydrat  (Claus)  103, 

Adriaansz^A.,  Bestimmung  der  Pboapborsänre  mit  Wismntbiiitrat, 

lor,.  r^2n. 

A  d  I  i  :i  II  i ,  A. ,  Versuche  mit  känflicber  Kosolsäore,  dem  sogenannten 

Aurinkuchen,  10»,  313. 
Aequwaleiii  s.  Atomgewicht. 

Aesatletin  und  Aescnlin,  Uber  dies.  (Roc bieder)  104^  388. 
Aesculus  ffippocastauum  s.  Rosskastanie. 

Aeschytut,  Untersucbuiigen  Uber  die  Znaammensetsiiog  de».  (Her- 
mann) 105,  321. 

A€tker,  zur  KenntnisB  ders.  (Girardu.  Chapoteant)  103,  504;  über 
die  Erzcngniase  der  laog8aine&  VerbrennuDg  dese.  (SobOnbein) 
105,  232. 

AetlicrarieHf  salpetrig-  und  salpeterMore,  BeactkmeD  ders.  (Cbapman 
Q.  Smith)  104,  34». 

A€lkifltinizoesf7ifre  (Fittig  u.  König)  104,  51. 
JelhyWenzol  und  Diäthylbenzol,  über  dies.  (v.  Dens.)  104, 49. 
Aethylbihefizylatnin  (Lirapricht)  104^  99. 
Aetfu/Ufiplatinchknür  (Birnbaum)  104;,  38 1 . 
Aethylhm'nsioff,  geschwefelter  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  80. 
AethySdenchlorid  und  Bemsteinsänre  (Simpson)  108,  59. 
ä^k^UdfMkhrür,  ttt>er  die  BemsteiDsftore  ans  dems.  (v.  Dema.)  104, 504. 
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Aeihylphaiylsnlfocarbatnid  (II  o  f  tu  a  n  n)  104,  SO. 

Acthiflsalicylhjdrür,  ::  wasserrr(.'ior  l],äsiigaäiu-e  (Perkin;  U>4,  2)1. 

AcihyUoiföl  (II  o  { ai  an  ii;  J04,  SU  ii.  105,  200;  Wasserstoil  in  condi- 
lione  nascendi  (v.  Dcuih.)  105,  200;  r :  Wasser  und  Chlonvassprstoff- 
Bäure  (V.  Deins.)  lOo,  27  1;  ::  Schwefelsäure  (v.  Dcms.)  105,  27 J; 
: :  Sulpetersäure  (v.  Dema.)  105,  276. 

Aelhylsulfocarhomid  (v.  Denis.)  lOi,  80. 

Aelhybulfocitrhanunsaifrt',  Acthylaminsalz  dors.  (v.  Dem.)  lOi,  78. 

AgricuUitrcfunnsdus.  AUiitit  (Kochiedei;  105,  i>:j;  Cell ulose,  Dar- 
stelluug  (Uennebc  rg)  104,506;  über  die  absurbireiide  Kraft  des 
Eisenoxyds  und  der  Thonerde  in  Bodenurtou  (Wari  ngton  jiin.) 
104,  :Uü;  über  einige  Bostandtheile  von  Frnximis  excehior  ((^  int  l) 

104,  191 ;  über  die  Ziisainniensetzung  dea  Guano  von  versrhiedenen 
Fuüdorteu  iBaudriuiont)  108,505;  Einttuss  der  Kalidüngung  auf 
Znckerriiben  (Clasen)  105,  t*»:i;  KinflriSB  verschieden  gefärbter 
Liclitütrahl«^n  aut  die  ZiTsctzung  der  Kohientii  iK  durch  die  PHanzcn 
(Call  lotet)  lOr»,  01  •  vorlüulige  Notiz  über  die  Metai)ectin.siiure  aus 
ZuckernilxMi  (.S  c  h  o  i  b  1  e  r)  103,  458 ;  über  das  PtianzencaseV»  oder 
Leguiiun  (K  i  1 1 h  a  u  s  e  n)  103,  05  u.  Zerbctzungsproducte  des 
Lciruinins  und  des  Proteinstods  aus  Lupinen  und  Mnmluln  beim 
Ktx  lion  mit  Schwefelsäure  (v.  Denis.)  lOS,  233;  über  einige  Heatand- 
tbeiie  der  Hlätter  der  Rosskastanio  (Koch  1  ederj  104,  3S5;  Uber  die 
Kapseln  der  Ko^^küHtnnitufritrhte  (v.  Deius.)  104,  3d2. 

AkazgUj  ein  (iil't  von  VVestatrika  (Fräser)  104,  41. 

Albumin,  Verliältnisa  dess.  zum  CascYn  (Sc  Ii  w  arzenbaoh)  103,  57, 

Aidchyd'Cymthydrat  (8  i  ni  p  s  o  n  u.  ir  a  u  t  i  c  r )  103,  Hl , 

Aldehyde,  ::  gewö/inliehem  SaucrstolT  (S c Ii ö  n  be  i  n)  105,  220;   -  und 

substituirte  Alkohole,  über  dies.  (Beilstein  u.  Kublberg)  105,103. 
Alkalimetalle,  Bestimmung  ders.  in  ihren  Verbindungen  mit  organiachen 

Säuren  (Kümmerer)  103,  188. 
Alkaloid,  Uber  ein  neues,  als  Prodnct  der  Alkoiiolgährung  (Uaer) 

103,  192. 

Alkaloidef  : :  Salzen  des  Zinks,  Quecksilbers,  Zinns  und  Molybdäns  bei 

Anwesenheit  von  SulfocyanUren  (Skey)  105,419. 
Alkohole,  Synthese  ders.  mittelst  gechloi-fcn  Aethers  (Lieben)  105, 125; 

substituirte  —  und  Aldehyde,  Uber  dies.  (Beilstein  u*  Kublberg) 

105,  108. 

Aflait  und  Mclonit,  Analyse  ders.  (0enth)  106,  249« 
Allylhamsiolf  (Maly)  104,  419. 

ÄlhjUt'nfÖl, : :  >Vas'»*'rstoff  in  ecndilione nascendi  (II  o  fni an n)  106, 260; 

: :  Wasser  und  Chlorwasseratoffiuiure  (▼.  Dema.)  10»,  272 ;  : :  Sebwe- 

felsfinre  (v.  Dema.)  10^  275. 
Almandin  oder  Eisenthongranat,  alkalische  Ueaction  dess.  (KesngOtt) 

103,  298;  aua  Nord- Columbien  (v.  Kobeli)  10&,  197. 
Ameisensäure,  eigentbümllebe  BUdnogaveise  dera.  (Scbönbein) 

106,  240. 
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Amide  der  TetraphosphorHÜure  (Gladstone)  105,  290. 

AftndobemmüfrU  (B  e  i  1  s  t  e  i  n  u.  K  u  h  1  b  e  r  g)  104,  300. 

Ammoniak,  : :  Hleisultat  (Rod well)  103,  r)(»T  ;  über  die  coloriinotriseho 
Probe  niif  (hisB.  (Bollcy)  103,  494;  Autsucheu  dess.  in  thierisohen 
Flii88ig:ki'iten  und  Verhalten  dess.  in  einigen  seiner  VcrbiodongeD 
(Brttcke)  104»  47S;  — ,  Harnstoff  und  Acctamid,  Einwirkung  das 
UbermaagaiiMiirea  Kalis  auf  dies.  (W.mklyn  u.  Gamgee)  104, 
318;  arserisaures  (Salkuwski)  104,  lai;  UbeijodfanreB  CRam- 
melaberg)  103,      u.  104,  434. 

AmwtanmmmUmumftuarid  (Marignac)  105,  356. 

Jmmommn-MaH(/artcymür  (Eaton     Fittig)  105,  U. 

Jmffinmumaxifd,  kxystaliiairtet  nentraLes  kohlensauros  (Divera) 
105,  47S. 

AmoibU,  Nickelarsenglans  6.  Gcrsdorfnt. 

AmyUtther,  salpetananrcr,  ::  Mothyloxyd  -  Natron  (Chapman  imd 
Smith)  104^  350;  salpotrigasorer,. : :  Methyloxyd-Natton  (v.  Dana.) 
104,  349. 

Ä/mfiMohol^  üiotls  fiber  die  Einwirkung  von  Zinnehlorid  auf  dena. 

(Bauer  u.  Klein)  104, 474. 
Jnufhmm,  amylaulfocarbatninaanrea  (Hofmann)  104, 81;::  aikaliaehem 

Qbeimanganaanren  Kall  (W anklyn  n.  Chapman)  104, 369: 
AmyHsoprcpyl  (Scherl  emmer)  104, 44. 

Amifhxyd'Natron, ::  aalpetavaanromMetbylozyd (Chapman  n.  Smith) 
104,  352. 

Jmylsenfal  (Hof  mann)  104^  82  vu  105, 261. 

JmUjfsc.  Beatimmnng  der  AlkaUmetalle  in  ihren  Verbindungen  mit 
oiganiaehen  SSuren  (Kämmerer)  108, 188;  tiber  elnejodomettiaehe 
Bestimmung  der  ChromBänre  (Zulkowaky)  10S,35t;  zur  Prttfung 
der  Fr,  Fie  Id'aehen  Methode  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodbeatimmung 
(Sie wert)  104, 328 ;  Beatimmung  des  Stiekatoffa  uud  der  Phoaphor- 
aSure  In  Düngemitteln  (Baudrimont)  108, 256;  rar  Klementarana- 
lyae  (Gintl)  105,  59;  ein  Beitrag  cur  ElementaraBalyae  atiekatoff- 
haltiger  KOrper  (Calberla)  104,  232;  Werthbeatimmung  dea  Indigo 
(Leueha)  105, 107 ;  quantitative  Beatimmong  dea  Joda  im  Harn  und 
veraehiedenen  Flttaaigkeiten  (Struve)  108,  424;  Beatimmung  dea 
Kohlenatoflii  in  Graphitsorien  (Ointl)  104,  189;  Kupfer,  Fällung 
deaa.  dureh  nnterphusiihui ige  Säore  (Gibba)  108,  393 ;  Fällung  deaa. 
und  dea  Nickela  dureh  kohle&aaure  Alkalien  (v.  Derne.)  101^,  304; 
Beatimmung  dea  Mangans  ala  Pyrophosphat  (v.  Dem.)  106, 395 ;  Be- 
atimmung der  Phoaphoraäure  mit  Wiamnthnitrat  ( A  d  r  1  a  a  n  a  s)  108^ 
320;  Beatimmung  der  Salpeteraäore  In  Trinkwäaaem  (Chapman) 
104,  253;  Beatimmang  dea  Sohwefela  in  orgasiachen  Subatanien 
(Otto  TL  V.  G ruber)  104,  58 ;  Beatimmung  dea  Schwefelgehalts  Im 
Roheiaen  (Gintl)  105,  114;  neue  Methode  der  Beatimmung  dea  Wia- 
muths  und  Uber  einige  arsenaanre  Salze  (Salkowaki)  104,  129; 
8,a.  Maaasanalysc ;  Clirumomotrie ;  Colorimctriu  uud  Spcctralaualyae. 


Digitized  by  Google 


486 


Register. 


Atidruws,  Tb.,  Uber  den  Nachweis  des  Oaoos  in  akmosphäriaeher 
Lutt,  104,  55. 

Anhydrit,  alkalische  Keuction  dess.  (Kennj^ott)  103,  305. 

Anilin farhstoffc,  über  natürliche  (Ziegier)  103,  03. 

Amsaldehyd,  Notis  Uber  du»8.  (Städelor)  103,  105. 

Ankum,  A.  H.  van,  Uber  das  flUchtigo  Oel  und  don  gifti^n  Bestand- 

theil  der  Wurzel  von  Cicuia  virosa^  105,  151. 
Anorthity  alkalische  Keaction  doss.  (Kenngott)  103,  299. 
Anthraren  (Berthelot)  105,  20. 

Antimon,  Uber  die  Verwendung  dess.  an  Stelle  der  Hetortenkohle  au. 

hydioetektrischcn  Zwecken  (B Ottger)  103,  311. 
Antimon-  und  Afsenfluorid,  einige  Doppelaaiae  ders.  (Marignae) 

105,  355. 

Antimonoxyßuorid'Fluomatrium  (v.  Dems.)  105,  356. 

Aniiaris  toxicaria,  vorläufige  Resultate  einer  chemischen  Untersttchtt&g 

des  Milchsaftes  aus  —  (Vry  u.  Ludwig)  103,  253. 
Apatit,  alkalische  Beaction  dess.  (K  e  n  n  g  o  1 1)  103,  304. 
Ap^iüis  mdsiein  der  russischen  Kreidoformation,  Vorkommen  und  Ana* 

lyse  der  versteinerten  Schwämme  in  dena.  (KoBtytsohef  u.  Marg- 

graOlOd,  63. 

ApophffUit,  Uber  die  alkalische  Keaction  dens.  (K  enngott)  103,  2^. 
j^paraie.  Polarisationa-Sacchärimcter  von  So  1  eil,  Ventake  u.  Wildt 

Anwendung  dieser  zur  Bestimmung  dea  Bohnmeken  und  Invert- 

sacke»  (Landolt)  103,  3. 
ArroHhRooi,  Uber  das  In  Basel  verkäufliche  (QoppelsrÖder)  105, 12  t. 
drsen/hiorül  nnd  Anthnonflaorid,  einige  Doppelsalie  ders»  (Marignae) 

lOSi  356. 

Arsensmtre  Salae,  Über  MgQ  den.  und  eine  neue  Bestimmungenethode 

des  Wismuths  (SalkowskI)  104^  129. 
ArUeiUü  s.  Itaeolnmlt 

AsparagiH,  ::  alkalischem  ttbennaagansanren  Kall  (Chapman  n. 

Wanklyn)104,36e. 
Aspidmm  fiüx  ma$,  Qerbainren  daraus  (Lue  k)  109, 223. 
Ajtm^Mfkhf  des  Nioblnm  (Hermann)  103,  131;  des  Lanthan 

(Zschiesohe)104, 174. 
Aircpm, : ;  Zinnsalz, Zink-Queeksltber  nndMolybdSnsalsen  (Skey)  106, 

420 ;  : :  Ch>ldsalBen  (v.  Dems.)  105, 421. 
AfkikMh,  Analyse  dess.  (Blomsti and)  105, 331. 
AugelUk,  Analyse  dess.  (v.  Dems.)  lOS,  337. 
Aurmkudm  s.  BosolsSore. 
Amgnm-  oder  Qelbbeeren  s.  Bhamnns*Beeien. 
AxkHt,  alkalische  Beaetion  dess.  (K enngott)  103,  300. 
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Bar  Des,  J.  B.»  Verfälschung  des  weissen  PrUcipitots,  104»  bS. 
Batyi,  areensaurcr  (Salkowski)  104,  139  ^  überjodMurer  (Eam* 

melsberg)  103,  286  u.  104,  435. 
ßanfteöUitm,  Analyve  dess.  (Uilik)  104,  19U. 
Barynrn-Doppde^on-VeHmdmigen,  die  DanteUung  dece.  (WeeeUky) 

108,  5D& 

Barf/uM'MMffonci/atiiä  uoA  ManganeyanUr  (Eaton  u.  Fittig)  105,  14. 
Baudriraont,A.,  Uber  die  Bestimmung  der  PkosphorsiiiiM  and  des 

Stickstofi»  JD  Dttogemitteln ,  103  ,  250;  Uber  die  Ziuuunmeiuetsuiig 

dei  Giuiio  von  verschiedenen  Fundorten,  103, 505. 
Baaer,  A.  u.  Klein,  Notis  Iber  die  £iiiwirkiuig  von  Zinnehlorid  auf 

Anylalkobol,  104»  474. 
Bauer,  A.  n.  Verton,  inr  Gesehiohte  des  Benylens,  104^  94. 
Baumbaner,  H.,  die  Ursachen  der  Emtairong  ttberaiitligter  Sals- 

lOsongflo,  104^  449. 
Beilsteln,  F.  n.  Kuhlberg,  Uber  Isomere  Di-  und  TMefaiortolaole, 

104, 283 ;  ttber  snbstitiürto  Alkohole  und  Aldehyde,  10&,  168. 
Bell,  G.  J.,  zur  Kenntniss  des  Ghlorbleis,  106^  188. 
Bellamy,  F.,  Bestinunung  gewisser  oigaoisoher  Subslaoaen  in  Wüs- 

sem,  lO&k  127. 

BdUme  mdgar^  Untersuehung  der  GaUe  dess.  (Otto)  104|  503. 

Bahlen,  nur  Gesehlchte  dess*  (Bauer  u.  Verson)  104, 94. 

SM»9^iSpo2r4N»>i^£iBwirknngvoD  Wasserstoff  auf  dies.  (Otto)  104^502. 

Bemzal, : :  wasserfreier  düoriger  SSore  (Carius)  108, 55. 

BeHZol-  und  Toluol-AbkOmmllnge  (Otto)  108»  49. 

BenzoUUher,  essigsaurer,  oder  eseigBanreB  BittermaadelOl  (Beilsteln 

u.  Kohlberg)  104,  269. 
B€Kit€HderwttU,  über  einige  deia.  (Lesimple)  108, 304. 
BetaoUckmfßge  Säure  (Otto)  106»  49. 
Bmzamirii,  nitrirtes  (Beilstein  u.  Knhlberg)  104»  299. 
BenzotnehlaHd  (v.  Dens.)  104, 295 ;  nitrirtes  (v.  Dens.)  104, 297. 
Bmiylather,  ttber  einige  neueNItroderlvate  deie.  (Grimaux)  108»  381.  - 
Baitfflalkohoi,  die  Amine  dess.  (Lim pr lobt)  104»  97. 
BenzffUmUn  (v.  Dens.)  104»  100» 

Bemzylekhrid,  gechlortes  (Beilsteln  u.  Knhlberg)  104, 286. 

BenzyUufdmrr.i  wasserfreier  Essigsaure  (Ferkln)  104»  254. 

BemzjfUSaUcyUÄhk&mmUngc  (v.  Denis.)  104,  875. 

BeHzylsalicyihydrär  und  Benzyüaiiejfüäurc  (v.  Dems.)  104, 375. 

BenxtflseHföl  (Hofmann)  106»  262. 

BerUnit,  Analyse  dess.  (Blomstrand)  105,  337. 

Bcnihardtit,  Tetradymit,  Cosalit,  Analysen  der&  (Gentb)  105,  252. 

Bcrnstehisäure,  Bildung  dors.  ans  GUorüthyliden  (Simpson)  104,  230 ; 

—  aus  Aethylidenchlorür  (v.  Dems.)  104,  504;  --und  Aetbyliden- 

cUorid  ^v.  Dumä.)  103,  59. 
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Berach,  J.,  Uber  Kobaltchlortlr,  ::  Wasser  und  KobHltoxydulverbin- 
dangen  und  ::  Wärme  (Farben verinderusj^eD),  104,  252;  Kobalt- 
oxyduI  ::  MetalioxydcD,  104,  61. 

Berthelot,  M.,  Uber  eine  allgemeine  MethiHle ,  um  organischen  Ver- 
bindungen Waaaentoff  zu  entziehen  und  EnzuHihren,  104,  103;  Koh- 
len wasMistoffe  aus  dem  Sfeinkohlenthcer,  10&,  15;  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen  in  der  Hitze,  105,  305. 

Bertß  (Smaragd),  alkalische  Reaction  doss.  (K  e  n  n  g  o  t  f )  t03,  3ol. 

Beismer-Flamme,  Uber  dii»  Spectrom  ders.  (Watta)  104,  420. 

Bw/eetyltetrachlorchinun  (Gracbo)  lOS,  23. 

Biaeetf/lh'frfrrhlorhyärochinott  (v.  Dems.)  lOo,  25. 

Biacctyl-Trifhlorhydrochinon  (v.  Dems.)  105,  26. 

BUUhyl-Trichhrhydrochinon  (v.  Dems.)  10$,  26. 

Bittmylammcklorid, : :  alkaliaoheni  ttbennaogausaiiren  Kali  (Wankly  n 
u.  Chapman)  104,  369. 

Bihenzylamin  (Limprieht)  104»  99. 

Bibrotnpketiylpropiansdure  {OltiBer)  103,  185. 

BicMorbenzyl  Chhnd  {Beilut^'m  u.  Kuhlberg)  1IW»29L 

BkhhrhydroehinoHbimlfosdwe  (Orttbe)  10^  27. 

Biehhrtuifitkmzid  (Otto)  104»  27. 

Bi€h(orietraae€ioxylbmzol  (GrSbe)  10&<  26. 

Biokardike,  Dantellmig  krystaliisirter FfaeDylaHura,  104, 56. 

mUfUmiA  (Tkndieknni)  104»  217. 

Bi^wpm  (v.  D«ins.)  104,  216. 

BiUrMt  oder  CholepbMlD  <v.  Dens.)  104, 193;  YarUnduiigaD  daM.  mit 
Ammooiam,  Kalltnn»  Natrimn,  Silber,  Blei,  Zink     Demi.)  104, 204. 

BUkferdm  (Haly)  104»  31 ;  s.  a.  Chloiohorin. 

BhxyebkmhMfiuatire  (Gräba)  lOi^  28. 

Birnbaum,  AetfayleiHFIatinehlortir,  104, 381. 

BiUermandeM-Ckhrid  (Beilatein  «.Knlilbarg)  104,  m;  nltriitae 
(Y«  Dene.)  104»  206. 

BhKio,  Ober  das  Glykogen,  lOS»  310. 

Blausäure  8.  C^AnwanMnitoffiriEure. 

Bleit  fibegodeaaree  (Ban  ma  1  ebe  rg)  104»  439. 

BUhxyd,  areeneanree  (Salkoweki)  104^  161. 

BMsu^at, : :  Ammoniak  (Bodwell)  lOS,  507. 

BUizährm  s.  Japaaeaisolie 

Biometrand,  C.  W.,  über  mehrere  ediwedieehe  Mineralien  (Beriinlt, 

Th>lleYt,  Angelitk,  AtUkotItb»  KinoUtli»  Svanbergit,  Weitanit^ 

NSsumlt),  105, 337. 
Bhä.  Ober  die  Betebaffenheit  deee.  naeh  einer  VergiftuDg  mit  Blaneiare 

(Bnohner)  104,  338;  Einwirkung  salpetrigsauver  Salae  anf  daae. 

(Gamgoe)  105,  287. 
Bbiikörperehm  und  Malsanazug,     dem  tat  den  GamiSbenen,  fetten 

Oelen  n.  a.  w.  entfaattenen  beweglleben  Sanervtoll  (SekOabein) 

100^  223. 
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Btf  tiger,  sehr  siiffallendes  Verhalten  verschiedener  SloiTe  su  ächwe- 
felwaaeerstoffgaB,  108, 308;  Verwendung  dea  Antimons  an  Stelle  der 
Betortenkohle  zn  hydroelektriechen  Zwecken,  108,  31t;  eebr  ge- 
eignete FlIMgk^t  zum  VerpUtiniren  von  Knpfer,  Messing,  Neu- 
nlher  il  dergl.,  108»  311 ;  ein  bewihrtes  Verfahren,  Zinkbleidie  aur 
Annahme  eines  festfaaftenden  Oelfarbenanstrichs  vorxabereiten,  108, 
312;  Verwendung  eines  Deeoet  der  Guillayrinde  ftlr  physikaKsohe 
Zweiske,  108,  313;  Anfertigung  eines  ungemein  lockeren  reinen 
Chromoxyds,  108,  314;  über  den  JEÜnflnss,  welchen  gewisse  Hane, 
wenn  diese  dem  Bhodanqneeksilber  incorporirt  werden,  auf  dessen 
Zersetsungspioduete  ausfiben,  108,  314  ^  auffallende  Verschiedenheit 
in  der  Funkenbildung  beim  Abbrennen  sogenannter  J«ipaoesischer 
Blits-  oder  StemShren,  108,  315;  letohte  Gewinnungsweise  eines 
chemisch  reinen  S«uecsio%ases,  108, 316;  Vereinfachung  des  von 
W.  Werntcke  erfundenen  Vwfidirens  der  Vergoldung  des  Glases, 
108, 413. 

Bolle y,  Sits  der  hygroskopisehea  Eigenschaft  der  Mde,  108, 471; 
Zinnsalsverflflschnng,  lOS,  472 ;  zur  quantitativen  Bestimmung  un ver- 
seiften, DCQtralen  Fettes  in  Seifen,  103,  473 ;  Notis  cur  Kenntnlss  der 
Curcuma,  103,  474;  eine  neue  Farb-Drogue,  108,478;  Braunstein 
von  RomanMe,  103,  478;  Uber  einige  neue  Eigenschaften  des  Paraf- 
fins und  die  Paraffinbäder,  103,  479 ;  entsteht  aus  der  Gerbsäure  des 
Simiachs  GallusBäure  und  Pyro-Gallussäure  oder  nicht?  108,  485; 
über  den  Vorschlag  von  J.  Fuchs  zur  Bestimmung  der  NO5  und  NO3 
in  natürlichen  Gewiissorn,  103,  489;  über  die  colorimetrische  Amnio- 
niakprobe  von  Chupmau,  103,  49i^  eine  in  technischen  Labora- 
torien verwendbare  Bestimmun^-inetliode  für  Kali  in  alkalischen  Lö- 
sungen, 103,  495;  über  das  angebliche  Austrocknen  der  Luft  in 
Räumen,  die  durch  Centralluftheizungsapparate  erwärmt  werilen  uüd 
über  das  Maass  des  Luftwechsels  in  solchen  Räumen,  103,  40r». 

Boulangail^  Tetrahedrit,  Brochantit,  Analysen  ders.  (Ucnth)  105,  2.>ii. 

Brasilicnhoh  und  Campcchehuk,  Spectralreactioncn  der  Abkochuugeu 
dera.  (  R  e  y  n  0 1  d  s)  105,  359. 

Bramtsttin  vunRoman6che  (Bolley)  108,47b  ;  s.  a.  Mangansuperoxyd. 

Brvcluauit,  Tetrahedrit  und  Boulangerit,  Analysen  ders.  (Genth) 
105.  253. 

Braut  und  Jod,  Bestimmung  ders.  s.  Chlor. 
BroinfolKii  (Limp  rieht  u.  Schwan  er  t)  105,54. 
Broitiinhiulvcrbniduufim  (Fittig)  105,  170. 
Broniiohnjleii  (L  i  m  p  r  i  c  h  t  u.  S  cli  w  a  n  c  r  t)  105,  52. 
Br(>/n:,immlsünrcu,  zwei  ihi  incrc  (Glaser)  103,  1S2. 
Bnian,  ::  alkalischem  übermaDgansauren  Kali  (Wanklynu.Chap- 
man)  104,  309. 

Brtlckü,  Ii,  über  das  Aufsuchen  von  Amnimiitik  in  tliierischcn  Flüs 
sigkeiten  und  Über  das  Verhaiten  des«,  in  einigeti  seiner  Veibindun- 
gen,  lOi,  478. 
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ßrwmermnsscr ,   Bestimmung  stickstofifaaltiiger  Materieo  In  denia, 

(Wanklyn)  103,  öS  ;  s.  a.  Trinkwasser. 
Bru8h,  6.  J.,  über  Sussexit,  10r>,  319. 

Büchner,  A.,  Uber  die  Beschaffenheit  des  BlntoDach  einer  Vergiftwig 
mit  Blausäure,  104,  338;  cheihischc  Unteravdmiig  dee  WtMen  der 
Schwefelquelle  su  Oberdorf  im  Algiiu,  104,  360;  neoe  Beobeebtong 
der  Bildung  von  Schwefelanen  in  der  Leiohe  einer  mit  areeniger 
Säure  Vergifteten,  104,  366. 

Bunien,  K.,  Uber  das  Bliodiuni»  tO&»  350. 

Burton,  Analysen  von  Bnargit,  JamoMmit  und  Tetiahediiti  58. 

c. 

Cadmhm,  ttbeijodsanree  (Ramme lab erg)  104)  438. 

Cadmiumoxyd,  arsenaanrea  (Salkowaki)  104, 164. 

Cäshm,  Rubidium,  Kallnm  und  Tballinm,  Beitrage  zur  laomerie  dera. 

(Werther)104|178. 
Cailletet,  Ih,  Önflou  Teracliieden  gefiirbter  Liohtatrahlen  auf  die 

Zeraetinmg  der  Eohlenaaure  durch  die  Pflanaen,  1015,  6(. 
Cakwerit,  Analyae  deaa.  (Genth)  lOi,  250. 

CalberU,  ein  Beitrag  aur  Elementaranalyae  atickatofflialtiger 
KOrper,  104,  233. 

Calenm'MwganeyanÜr  (Eaton  u.  Pittig)  106, 14. 

Campechekeilz  und  Bnudienhola,  8peeirafa!eaetionen  der  AULOcfaungeii 
dera.  (Reynolda)  106,  359. 

Campher i  Zeraetanng  deiia.  duroh  GUoraink  (Fittig,  KObriebu. 
Zilke)  105,  41 ;  aur  Kenntniaa  deaa.  (Malin)  100, 396;  ^  und  Ter- 
pentinöl ,  Einwirkung  der  unterobloi^fen  SSure  auf  diea.  ( W  h  e  e  1  e  r) 
105,  46. 

Camphendm,  Zeraotauag  dera.  dureb  Aetakali  (Hlaalwetx  u.  Gra- 
be wakl)  106, 400. 
Q^romini  (H  o  f  m  a  n  n)  108,  265. 

Capronsäurc',  Synthese  dera.  (Wanklyn  a.Sokenk)  104,  320. 

Caprylalkohol,  Uber  dens.  aus  RieinnaOl  (Schorlemmer)  106,  186. 

Carius,  Benzol  und  wasserfreie  chlorige  Säure,  108^  55. 

CStwdm,  Verhältniss  des  Albumins  tu  dems.  (Schwaraenbaeh)  108, 
57;  ::  alkalischem  ttbermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
m  ii n)  104,  369 ;  —  und  Amylum,  dialytische  LOsung  dera.  (Uüller) 
10;{,  4     ü.  ii.  PÜanzencaseYn  und  Legumin. 

CaUr/iin  (U 1  u  s  i  w  e  t  z)  105,  37ü. 

Caicchu  uud  CatochiigerbBäure,  Uber  dies.  (Löwe)  105,  75. 
Calcchufjerbsnurc,  : :  verdünnter  Schwefelsäure  (v.  Dem«.)  105,  hh. 
C^tcdiusäurvj  DarbtelluQg  und  Zubamuioobet^ung  ders.  (v.  Dems.) 
Ida,  32. 

Ceeh,  neue  Bildungsweibe  der  Viiidinsäurc,  103,  02. 
Ccliuhst:,  Darsteliuug  üurö.  (Uenncbcrg)  104,  50G. 
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Cer,  rar  Kenotniss  doM.  (Wühler)  104»  1 85. 
Ccroxydulchlorür  (v.  Doms.)  104,  186. 
Cetraria  tskmdica  a.  Flecbten. 
Ckamäi§m  s.  übenaangmaanreg  Kali. 

Cbftpmsii,  £L,  Bestimmiiiig  d«r  Salpetorsiiure  in  Triakwfisseni, 
104^253. 

Ghaptnan  n.  Smith,  Beactionen  der  salpetri^saiires  und  aalpetor- 

aauren  Aellierarton,  104»  340'$  s.  a.  Wanklyn. 
Cküihamii,  ZiusatameiMetBiiiig  deas.  vom  AndreaBbeiif  und  ttbor  da«  Auf- 

finden  von  Ißokel  und  Kolwlt  in  Enon  (v.  Kobell)  104,  310. 
Mtagierbsauref  ttber  diea.  (Bembold)  108, 217. 
CkmmM  (v.  Dems.)  100,  217. 

(Mim,  : :  alkaiiachem  ttbennanganeauren  Kali  (Wanklyn  u.  Ghap- 
man)  104,  369;  ::  Snkaale  ^key)  10&,  420;  ::  Platinaals  und 
Wotfranuala  (v.  Demi.)  105, 421. 

Omm,  gechlotteB  (OrSbe)  10&,  22. 

Omimiffrt^fpe,  über  diea.  (v.  Dema*)  106»  22. 

Chlor,  Brom,  Jod,  sur  Prttteg  der  Fr.  Flold'acheo  Methode  aur  Be* 

Stimmung  den.  (Sie wert)  104»  328. 
CMtfrathyUdeHt  Bildung  von  BmateinaXiiie  aua  dems.  (Simpaon) 

104»  236. 

Ckhnanmofmm,  KCl  und  NaGI,  LOalichkeitaverli&ltniflae  den.  (v.  II  an  c  r) 
108, 119. 

Ckiormä  (Grübe)  105,  22;  Bemerkungen  ttber  daaa.  (Erdmann) 
100,  22. 

(Mtranäm,  Zersetsungsproduct  deaa*  (Stenhonae)  104»  378. 
CMarmäsOure  £rdmann*a  (Grübe)  108, 26. 
Ckiarheiuohchmefliffe  Säure,  ::  Natrinmanialgam  (Lindow  u.  Otto) 
106»  423. 

CM^frA»;  snr  Kenntniaa  deas,  (CorterBell)  106,  1S8. 
Chhrcyan,  Einwirkung  deai.  auf  Zinkätbyl  (G  a  1)  103,  187. 
MiirtssigäUier, : :  Kalinmeisenoyanilr  (Loew)  105,  192. 
^M^Ay^m»// (Stenhonae)  104,  379. 
Chtörige  Säure  und  Benzol  (Carius)  103,  55. 
Chlorjodäll»jlen,  Umwandlung  doss.  in  Glykol  (Simpäon)  105, 
CMorkaUmn,  Chlornatrium ,  NII4CI,  Löslichkoitbverbältnisiie  ders.  (von 

Hauer)  103,  119. 
Chlorkalk,  Untersuchung  dess.  (Kolb)  104,  246. 

Chlornatrium,  KCl  undNH4Ci,  LöälicliktjitövyiLälüii&äcdcrs.  (v.  IIuuui) 
103,  119. 

Chlorocfdorin  odi'r  Biliveidiu ,  Darstellung  dusb.  (Tliudiciiuiii)  104, 

214;  Verbindiiii^(  II  dcss.  (v.  Dems.  )  104,  220. 
Chhrvt'rhviduntjcii,  oigumaclif,  üuiwaudiuugon  dors.  in Judvcrbinduugüu 

(Lieben)  lOtt,  51i. 
Chlorzitik'Aituiioumk  (Divvrö)  lOä,  316. 
Cholcphäm  s.  Biiirubiu. 
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Cholrpr/rrhm  (Maly)  IUI»  2»;  OxydadooBproducte  dets,  (t.  Denu.) 
104,  39, 

Chromeisensteiue,  An;ily.*!«'  ders.  (Couet)  105, 

r/iroMiw^fnV  der  Obcrflächeiifailien  (Müller)  101, 1 ;  s.a.  Colorimetrie. 
Chromoxyd,  Darstellung  eines  lockeren  reinen  (Büttger)  103,  3U. 
Chromsäurcy  Uber  eine  jodoiaciriscbe Bestüoumng  dors.  (Zulkowaky) 

103,  351. 
Chrysorhamnin  (Stein)  105|  98. 

Church,  A.  H.,  ZuBammensetunig  des  Ostrolitbs,  10i|&6;  Analyse 

des  Cornwallits,  105,  t91. 
C  Ii  y  d  c  n  i  u  8 ,  J.,  über  Hexyl-PBeudohamstoff,  103,  ()3. 
Cicula  virosay  Uber  das  Utherisehe  Gel  und  den  giftigen  Bestandtheii  der 

Wurzel  deei.  (v.  Ankum)  106,  151. 
Vinchonin,  ::  alkaliaehem  UbermangiiiBaiiren  Kali  (Wanklyn  u. 

Chapman)  1^4.309. 
Gadonia  rangiferma  «.  Flechten. 

Clarke,  F.  W«,  neues  Yerfahren  bei  Mineralanalysen,  10$^  246. 
Glasen,  W.  L.,  fiber  die  Einwirkung  des  Wassers  nnd  versobledeaer 

nentralcir  SalslOsnngen  aaf  Bolnrztteker,  lOS,  449;  ttber  den  Einfloss 

der  KaltdUngiing  auf  ZockerrUben,  106, 183. 
Clans,  A.,  AcroleYn,  ::  KaUhydiat,  103,  51;  zur  Kenntniss  d«r  OjLa- 

nilsiture,  lOS»  54 ;  Beduction  der  OxalsSoie,  104, 500. 
C 1 0  u  c  t,  Uber  die  Ghromeisensteino,  105,  255. 
OfdMnt  • :  alkaiiscbem  UbennaDgansanren  Kali  (Wanklyn  u.  Cbap> 

man)  104,  360. 

Cohrimelinsche  Ammonialq^robe  Chapman's,  über  dies.  (Bolley) 

108,  494 ;  s.  a.  Ghromonietiie. 
CoiwnbH,  Vorkommen  dtss.  im  Wolfiram  (Pbf  pson)  108,  448. 
Cotumhite,  ttber  die  Zusammensetsung  ders.,  sowie  ttber  die  Darstellung 

der  SXttren  tob  Tantal,  Kiobium  und  limcninm  ans  diesen  Mineralien 

(Hermann)  108, 127. 
Conehmin,  ttber  dass.  (Hesse)  105,  417. 
CongltUin  (Rittbausen)  103,  234. 
Conm,  i :  Quecksilber  (Skey)  106, 420. 

OmstUuHm,  obemisehe,  nndKrystallform«  Zusammenhang  ders.  (Dana) 
108,  385. 

ConwaßU,  Analyse  dess.  (Chureh)  106, 191. 
C&rHcmsäwre  (Siewert)  104»  126. 

CosM,  Bemhardtit,  Tetradymll»  Analysen  ders.  (Gentb)  106, 252. 
Graft,  II.,  über  einige  Palladium-VerbindungeD,  101,  61. 
Cumarin  nnd  dessen  Homologen  (Per k in)  104,  371. 
Curcuma,  zur  Kenntniss  ders.  (Bolley)  108,  474. 
Cym,  Uber  die  Bildung  dess.  (de  Romilly)  108,  382. 
Cyanälhcr,  Isomerie  ders.  (Gautier)  105,  184. 
Cyanäth'jl  (II  u  f  m  a  n  n )  1 03,  263. 
Vyanamyl  (v.  Dcnib.)  iO;J,  204. 

X 
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Cyanmetalle,  g^epaarte,  zur  Kenntnis»  der  Verbindungen  ders.  mit  Am- 
moniak (Gintl)  104,  85. 

Cyanphmyl  (II  u  I*  m  u  n  n)  103,  259. 

CyansUber,  ::  Schwefelclilorllr  (Schneider)  104,  83. 

Cyumvmscrsloß'sdurc ,  über  eine  neue  Ba^ib ,  welcbe  mIcIi  hu«  de»  b.  ge- 
winnen läsPt  ((i  ;\  11 1  i  e  r)  105,  62. 

Cya/irrassrrslo//'-Ai<ff/nf(l  (8  i  in  p  a  u  n  u.  (i  u  u  t  i  e  r)  lüÜ,  0 1 . 

Cymm  i^B  e  r  t  h  e  l  o  t)  10a,  1 5. 

D. 

Datmmii harzlösitny,  : :  Rhodanqueck.silbor  (Böttger)  103,  315. 
Dana,  Zusammenhang  zwischen  Krystallfurm  und  cbemiacber  Con- 

siitntion,  10»,  3S5. 
Danbr^e,  ilbt-i  die  M(*teorifen,  105,  6. 
Dekacryhfhtre  (Sie w e r t)  104,  121. 

Delafon taine,  M.,  molybdäiisaure  Salze  und  Fhioxyuiulybdate, 
104,  423. 

Diäthylhenzol  und  Aelhylbenzol,  über  dies,  (t^ittig  u.  König)  104,  49. 
DiäUtyUuimstoff,  geschwofclter  (Ilofnian  n)  i04,  75  u.  80. 
DitUhyb'di'ri,  snlfocaibamiubaures  (Mulder)  103,  I7M. 
DiäthyUnl/'ocaibaimd  (Hofmann)  104,78;  —  oder  der  geschwefelte 

Diäehylharnstoff  (V.  Denis  )  101,  ^o. 
DiäthyUuiuat,  Uber  eine  Syntlieäo  dess.  (Lippmann  u.Longuinine) 

104,  224. 

Z>fV/%//V/(v<,  snifocarbaminsaures  CMnlder)  lOJJ,  181. 

Dialyse.  DialyfischeTxJsung  vun  Ca^eYn  und  Amyluni  (MUller)  103»  49. 

Diamylamin  und  Triamylauiin  (Silva)  108,  255. 

Diamylidcii,  suilocarbauiinsaures  (Mulder)  108,  180. 

Diamyhiilfocarhdniiä  (II  o  f  m  a  n  n)  104,  s2. 

Diazotrisulfnioluolhydritr  (Otto  u.  v.  Gruber;  104,  102. 

Dihrmiigallussäun  ((i  r  i  ni  a  u  x )  1 04,  228. 

Dibutyrylphloroghtcin  fG  r  a  b  o  w  s  k  i)  108,  227, 

DicMoraftilin  (L  e  s  i  m  p  1  e)  108,  369. 

Dichlorhydrin  des  4atomigcn  Terpen-Aikobois  (Wheeler)  105,  47. 
JH-  und  Trichloitolaole»  über  iaomero  (BeiUtein  a.  Kohlberg) 
104,  283. 

Düsopropyl  (Schorlemme r)  104,  43. 

DiphettyUatiramid ,  : :  alkaUschem  liberiiiaiig«08Mur6D  Kali  (Wanklyo 

n.  Chapm  n)  104,  369. 
Divanadylmonochlorid  (R  o  s  c  o  c )  104,  1 33. 

Divers,      Chlorsiok-AmmonKik.  105,  316;  krystallisirtes oeulrales 

kohlensanres  Ammomiimoiyd,  105,  478. 
Dobel  1,11.,  Einwirkung  der  Pankreu  «if  Fette  and  Stfirkemehl, 

104^  443. 

Dreehael,     fiedoetion  der  KoUensliiire  n  Ouüsäare,  10^,  312. 
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JHtngemüid,  Boatinuimiig  derFhospboreitiure  nnd  deaStiokstoflii  in  dens. 

(Bandrimont)  lOS,  256. 
JHtngmff,  Einfliua  dorKalidlfaigang  auf  Zaekoraben  (Clasen)  196^  1^. 
Dnp|>a  8.  Perkio. 

Dnaari,  U,  m  Kennteiw  der  Phenole,  10^  233. 

K 

Eaton,  J.  H.  u.  Fit tigy  die  Cyanverbindnngen  des  Mangans,  105, 12. 
Eiehmj^obap/um  (Grabovski)  106,  387. 
Ek^hmrfOh     Denis.)  106, 385. 
ßmfiiehehlor-Cmpker  (Wbeeler)  106, 310. 
EkifeehsckmefeikobaÜ  {EioTtdtLhl)  108,318. 
EUenhohüfm,  Jod-  und  Salzgehalides  Gichtstaube  dert.  (Lenehs) 
104, 180. 

Eisenmekehul füret y  Analyse  dess.  (IgelstrOm)  104, 484. 
Eitemxyd,  Uberjodsanies  (Rammeisberg)  104, 439;  tmd  Tboneide, 

absorbirendeKralt  ders.  in  Bodenarten  (W arrington  jun.)  104,  316. 
Eiimoscydhydrate,  die  satOrUoben  (Bodman)  103,  3S3. 
Eisemxydul,  schwefelsanres,  Uber  die  Einwirkung  des  Sekwefblsanf 

dass.  (Stoibs)  104,  467. 
EUeHthangranai  s.  Almandin. 

MÜHfeiss,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  (Jhap- 

man)  104,  3G9. 
£  k  m  a  n ,  F.  L.,  Nullabergart  Schwedens,  105,  HO«. 
Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  KöriMJr,  ein  Beitrag  zu  derü.  (Cal  - 

b  e  r  1  a)  104,  232 ;  (G  i  u  1 1)  105,  59. 
IlIIu/j säure,  Bildnng  ders.  aus  Gallu.s8.'iure  (Löwe)  103,  Iü4. 
Kl  üb,  K.  'J\,  tcchnisc'lie  Verwendung  des  Ki^yoliths,  104,  192. 
E/Kirr/iL  J.iiiiesonit  und  Tutiiiliedrit,  Analysen  ders.  (Bnrton)  105,  58. 
Kpidttt  von)  Mattet horn  bei  Zermatt,  alkalische  lieaction  dess.  (Kenn- 

gott.)  m,  2n. 

Epiph(i)ii(,  Analysi^  dnss.  (Igel    i  ü  m;  104,  mva. 
Erdmann,  0.  L.,  liennerknng  über  Oldoraiiil,  105,  22. 
Esche  8.  Fraxhms  excclstor. 

Essigs fturcy  wasserfreie,  : :  Ilydrlfrcn  (Pe r k  i  iü  104,  2fi4. 

En  Ion  bürg,  A.,  zur  Frage  Uber  die  Bildung  des  Zucker»  in  der 

Leber,  103,  lOS. 
Evlysiu  (Sie wert)  104,  12t. 
Euthiochronsf'iure  (Grübe)  105,  28. 
Expf naive  fJemenge,  Bereitung  ders.  (Pool)  104,  ;119. 
E^rntu  jnhuia  8.  Flechten. 
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F. 

Fackingettsc/te Winv.raL\qnd\c,  Untersnchnngders.  (FreBcniuB)  10^,4^5. 

Farben  und  Farbstoffe.  Natürlich«'  Anilinfarbstoffe  (Ziegler)  103,  tt»; 
Catechtt- und  CatechugerbsUnrc  (Löwe)  105,  Tö;  (  hinnrtifh  (Rem- 
bold)  103,217;  eine  neue  Farbdrogue  (BoUey)  103,  478;  Filix- 
roth  (Malin)  103,  222;  über  die  GallenfarbßtoflFe  (Maly)  108,  254 
0*104  38;  (Thudirhuni)  104,  VX];  zur  Kenntnisa  der  Gallen- und 
Hampigmente  (Jaffc)  104,  40t;  Hatchettsbrann  (Reindel)  108, 
166;  Batanbiaroth  (Grabowski)  103,  220;  FarbstotTe  der  Bbaiu- 
misbeefen  (Stein)  10r>,  97  ;  das  RotUholz  aiu  den  Fabriken  des  Ver- 
eins für  cbemiacbe  Industrie  in  MaisE  (Fresenius)  103,  8G;  Spcc- 
tralreactionen  einiger  FarbstoffUjaungen  (Rothholi-^  Gampecheliols-, 
Brasilienholz- Abkochungen)  (Be-ynoldB)  10§,  360. 

Forme,  AiuUyae  den.  (L  a  n  d  o  1 1)  108,  34. 

FeU^  zur  quantitativen  Bestammniig  deaa.  hi  Seifen  (BoUey)  108|  47.1. 
FetUiUcoköUi  Darstellutig  dere.  aus  ihren  ADfaogagliedem  (Linne- 

msDii)  104,  51* 
FHixgerhsaure  (Mal in)  108, 221. 
FiUxro(k  (v.  Denu.)  108, 222. 
FlUxMäm  (Grabu  waki)  108, 224. 

FiUrtrm,  Anwendung  von  Sand  und  Glas  zu  dema.  bei  qnantiüitiven 

Analyaen  (Gibba)  108^  395. 
FisehgaUe^  nur  Kenntnisa  dera.  (Otto)  104, 503. 
Pittig,  B.,  Paendoenmol,  105,  476;  Bromanbatitate  dea  Toinola, 

lOft,  470;  a,  a.  Eaton. 
Fittig,  R  0.  KOnig,  Aetbyl-  nnd  Diäthylbemsol,  104, 49. 
Pittig,  KSbrIeh  n.  Zilke,  Zeraetanng  dea  Campfaera  dnrcli  Chtor- 

ilnk,  10&,  41. 

Fktmmetispecira  Icohlenatoifhaltiger  Gaae  (Li el egg)  108,  507 ;  —  der 

Beaaemerflamme  (Watta)  104, 420. 
FUehten,  (Cetraria  ieUmHea,  €Mmta  ran§iferim  und  Üperma  jvbataj 

Anwendung  den.  zur  DarateUnng  von  TraabenznekeF  und  Weingeiat 

(8tenb0rg)lO4,441. 
Fl  ei  ach  er,  daa  niioneaial,  104^  46. 

Fbioren,  ein  neuer  krystalUairbarer  Kohlenwaaaentoff  (Berthelot) 
106^  t7. 

FfaareseenztoMifyse  und  Uber  eine  Onoreacirende  Subatans  aua  dem 

Ruhaholie  (GoppelsrOder)  104, 10. 
Fhifrit,  aikaliiefae  Reaetion  deaa.  (Kenngo  1 1)  10.%  304. 
Fiuammvf/aitige  Säure  (Hleklda)  105, 9. 

FhtoscywolybdaU  und  mulybdinaaure  Salae  (Delafontalne)  104, 423. 
Forbes,  D.,  Minetalaiialyaen,  Ck>ld  und  Polytelfit,  104,  61. 
Fwnmeki,  typiaobe  und  emplriaefae,  in  der  Mineralogie  (v.  Kol» eil) 

108, 159. 
Poiter  a.  Matthieaaen. 
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F  r  a  n  k  ]  a  n  d ,  £.,  Verbrennnng  von  Waasentoff  und  KobleDstoff  unter 

hohem  Druck,  105,  189. 
Frankland,  E.  u.  Amatrong,  Analyse  dar  Trinkwüsaeri  104,321. 
Fl  Mser,  Th.  K.,  das  Akazga,  104,  41. 
Fraxmus  exetisior,  einige  Beatandtheile  dera.  (GintI)  1<I4, 49U 

Freaeniua,  R.»  daa  Bofhhois  «na  den  Fabriken  dea  Vereina  Ar  che- 
miaehe  Industrie  in  Maina »  108,  86;  ebemlaebe  Unterauchung  d«: 
Mineralquelle  an  Niederaeltera,  108,  321;  die  Mineralquelle  wa 
Fachingen,  100, 435. 

Fritaaohe,  J.,  MittheÜnngen  {Iber  Kohlenwaaaeratoffe,  105,  129. 

a 

Gal ,  H.,  Einwirkung  dea  Cbloreyana  auf  ZinkSfhyl,  100, 187. 

GuiltH/'arhstoffe  (Maly)  103.  254  u.  104,  28;  (Thiidichu ni)  104,  193; 

AbsfH  itjiousspcctra  ders.  (Mitly)  104,  38. 
GdllntpKjmentc  und  Uarnpigiuente,  Beitrag  zur  Kenntniss  ders.  (J  a  f  f  e) 

104,  401. 

Gul/ussäurc,  Bil(iüiig  von  Ella^säiirc  aus  ders.  (Löwe)  103,  464 ;  Brom- 
derivate der«,  ((irimaux)  104,  227;  —  und  Pyrugallust^aure  aus 
der  Gerbsäure  des  Sumaehs?  (Bollcy)  103,  485. 

Gamgce,  A.,  Einwirkung  salpetrigsaurer  Salze  auf  das  Blut,  10&, 

2S7  ;  8.  a.  W  a  n  k  1  y  n. 
Garantin  und  Achtaragdit,  ein  eigenthUmiiches  Gestein  (Hermann) 

104,  179. 

Gase,  Absorption  ders.  durch  Metalle  (G  r  n  h  a  m)  10&,  293. 

Gauthcr,  Verbindungen  des  Siliciums,  104,  60. 

Gautier,  A.,  Uber  eine  neue  Basis,  welche  sich  aus  der  Cyanwasser- 
Btoffsäure  darstellen  lässt,  105  ,  02;  Isomerie  der  Cyanäther,  106, 
184;  neue  Nitrile  der  Fettsfturereihe,  106, 413;  a.  a.  Simpson. 

Geibel  u.  Ruff,  ein  demAetliylen  entsprechender  Kohlenwaaaeratoff, 
104, 507. 

(kilatme,  : :  alkalischem  Übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man)  104, 369. 

Gentfa,  F.  A.,  Analyse  einer  AnaaU  nordamerikanischer  Mineralien, 
106,  248. 

Gerbsäure  ans  A^ÜumfiUxiMU  (Lnek)  108,  223;  aus  der  Granat- 
wurselrinde  (R^mbold)  108,  239;  aua  der  Eichenrinde  (Gra- 
be waki)  106,  385;  des  Smaaoha,  entsteht  ans  dieser  GallussSuie 
oder  nicht?  (BoUey)  108, 485. 

GerhsäureH^  einige  (Rembold)  108, 217 ;  — ,  Gluoodde^  Phlobaphene, 
und  Harse,  Beiiehungen  dera.  (Ulaaiweta)  106, 360. 

Gersdorf/ity  (Amoibit,  Nickelarsenglanz),  Analyse  dess.  (Igelstrtfm) 
104,  460. 

G  i  b  b  8 ,  \V.,  Beitrüge  zur  analytischen  Chemie,  103,  393. 
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Gichtstaub  der  KiseulLohöieu,  Uber  den  S^-  und  Jodgehalt  ders. 
(Leuchs)  104,  IS»,. 

Gintl,  W.  Fr.,  Beiträge  zur  Kenntniss  di  r  Verlündtni^-on  gepaarter 
CyanmetAlIo  mit  AuiuKHiiak,  104,  8ä;  zur  Bestimmung  des  Koiilen- 
etoffgehalts  der  tirai)liitäurten ,  104,  189;  eini^^  BestaiuUheile  von 
frnxint!'^  cxcelsior ,  104,  4'Jl  ;  zur  Eiemcntaranalyae,  lUÖ,  59^  Bo- 
blii)iiiuin„'  des  Schwcfel.^^'hiih«  im  Roheisen,  105,  114. 

Girard  u.  Chapoteaut,  zur  Kenntnias  der  A etiler,  lOS,  504. 

Gladstone,  die  Amide  der  Pyiophosphorsäure ,  347;  —  der 
Tetraphosphor»äare,  105,  290. 

Glas,  Uber  eine  Vereinfachung  des  von  Herrn  W.  Wcrnicke  erfun- 
denen Verfahrens  der  Vergoldung  dess.  (BOttgerj  lOÖ,  413, 

Glaser,  C,  Uber  Derivate  der  Zimmtsäure,  103,  182. 

Ghtcoside,  GerbBäuren ,  P}dobai>hene  und  üarze,  Uber  die  fieziehangen 
ders.  (Hlasiwetz)  106,360. 

Glutansäure,  daaZersctzun^siiroduet  derGlntaminsäiive  daich  salpetrige 
Säore  (Ritthausen)  103,  239. 

Glykogen  (Bizio)  108,  319. 

GlykokoU  aus  Harnsäure  (Strecker)  104,  500. 

G^kol  ans  Cblorjodäthylen  (Simpson)  10§,  384. 

Ghjoxylsäure,  (Konstitution  ders.  (PerkinikDappa)  1M|  406, 

Ginelmü  ^  Lederarit  (Marsh)  10§,  56. 

Gold,  Analyie  denk  Tom  Clogaii*()vuingiiig  No.  2  in  Wales  (Forbes) 
104,  61. 

Goppelsröder,  Fr.,  flnoreicirende  Substanz  ans  dem  Kubaholze 
und  über  Pimnreseensaiialyse,  10^  10 ;  Besehwenmg  der  Seide,  10&, 
117;  über  das  in  Basel  mUnfliobe  Anow-fiooi,  106,  121;  Giftig, 
kalt  geflirbter  Oblaten,  106,  121 ;  Analyse  des  gepieesten  Torft  sns 
Sehweis,  106,  120;  Gebalt  dn«r  gypartichen  Qnelle  auf  dem 
Güte  Dorenberg,  10^  120;  Analyse  des  ICelopsit,  106, 126. 

Grabowski,  A.,Batanhia(B(erbfl]tQre,  108, 219;  FUizsSnre,  108, 224; 
Garbsäute  cter  Etehenrinde,  106, 385;  s.  a.  Hlasiweta. 

GrSbe,  GUnongrappe,  106,  22. 

Grabam,  Tb.,  Yenobliioken  der  Gase  doieb  Metalie,  106, 293. 
GrammaiH,  alkaUflehe  Beaotion  dess.  (Kenngott)  108,  303. 
Grmatg^iäwre  (Bembold)  108,  230. 
Grmafyimrzdrmde,  GerbsSure  ans  ders.     J>emA)  108,  229. 
Gnmä,  Zersetsang  dess.  dnnh  Waaser  (Hansbofer)  108»  121. 
Gr4^kiUartm,  m  BeBÜmmang  des  KoblenstoflQgiefaalts  in  deas.  (Gintl) 
104, 189. 

Grimanz,  B.,  einige  nene  IßtroderiTSte  der  BensyUitber,  108, 381 ; 

BrooderiTsta  der  GaUnssäure,  104,  227. 
Grnber,  ▼«  s.Otto. 

Grttneberg,  H.,  Ober  die  flobwefelsaure  Msgnesia  des  Stassforter 

Abranmsalaes  (Kieeerit),  104, 446. 
Gumidm,  zur  Kenntniss  dess.  (Hofmann)  106, 242, 

Jonxn.  f.  prakt.  Chemie.  CV.  S.  32 
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Guano,  Ziiäamujeuöetzuu|^  dess.  von  vür&ciüedeDen  Fundorten  (Bau- 

driiuont)  lOB,  505. 
Guillayrmde  y  \  «jiwendung  des  Decoets  ders.  für  physikaiittciio  Zwecke 

(Bött^er)  103,  :U3. 
G  u  n  n  i  D  g ,  J.  W.,  zur  Kenotniäij  Uus  TballiumSy  10t>,      \  Ammoniak- 

gubalt  des  Steiukuhlenleuchtgases,  105,  3i^3. 

H. 

Hämaiil,  Jilkalisrhc  Reaction  dess.  (Kenngutt)  103,  304. 

Barn ,  BestiiiiuiiMig^  «Ics  Jodn  in  deniä.  und  quanütative  Bcätiuimung  des 

Judi?  in  veräcliiedeat'ii  i' iii»sigkeiten  (Strnve)  105,  424;  s.  a.  Urin. 
Harnfarbstoff,  cbemiaolie  Untenucbungen  über  4ena.  (Tbudicbum) 

104,  257. 

HarnpitjmcnU  und  Qaileupiguieute ,  ein  Beitrag  sur  K.enutnls8  ders* 

(Jaflo)  104,  401, 
Harnsäure,  ::  Mangunsiiperoxyd  in  der  Wärme  (Wlieeler)  10;J, 

::  alkaliscbem  Ubermaoganaauren  üali  (Wanklyn  u.  Cbapman) 

104,  369. 

IhtDislo/J',  zur  DarstcUnnt^  dess.  (Williams)  101,  255;  künstliche  Bil- 
dung dess.  (Kolbe)  105,  313;  : :  überiiiangansaureni  Kali  (Wau- 
klyn  u.  Chapman)  101,  HHü;  — ,  Ammoniak  und  Acetamid,  Ein- 
wirkung des  übermangansauren  Kalis  aul'  dies.  (Wanklyn  u, 
Gamgee)  101,  3is. 

Harrogaur  Mineralwasser,  Analyse  dess.  (Muspratt)  10^,  44(i. 

Harzt,  Uber  den  Einfluas  ders.  auf  das  Zersctzungsproduct  des  Khodan- 
quecksilbers  (Büttger)  103,314;  Phlobaphene,  Gerbsäuren  und 
Glucoside,  Uber  die  Beziehungen  ders.  (Elasiwetz)  105,  360. 

Hatchetisbraun ,  Uber  dass.  und  Über  ein  TrituMzinmkaliamfeROcyaniir 
(Keindel)  108, 1Ö6. 

Hauer,  K.  Ritter  v.,  LtialiebkeitSTeriiältaiase  isomorpher  äabse  luul 
ihrer  Gemische,  103,  1 14. 

Haushofer,  K.,  Tbomsonit  von  der  Seiuser  Alpe,  103,  30&;  Zer- 
setzung des  Granits  durch  Wasser,  103,  12t. 

Ueintzel,  C,  über  das  Triamldopbenol,  104,  354. 

Hemij^msäure,  Wukxaiig  der  Chlor  -  und  Jodwasserstoffitiioro  auf  dies. 
(Matthiessrn  n.  Foster)  105,  278. 

Henne be r g,  W., Darsteiliing der  Cellulose,  104^  506. 

Hermann,  R.,  Zosammensetsong  der  Colninbite,  so  wie  Uber  die  Dar- 
st*  Hang  der  Säuren  von  Tantal,  Niobium  und  Hmenlum,  103^  127; 
Untersuchungen  Uber  die  Tantalite,  103,410;  Aebtaragdit  und  Garan- 
tin,  ein  eigenthOmliches  Gestein,  104,  179 ;  ünteffsoebungen  Aber  die 
Zasammensetzung  des  Aeschynits,  106,  321 ;  Zusammensetzung  des 
Tschewkinits  ?on  der  Küste  Coromaadel,  105, 332. 

Herrmann,  C,  Kattom^CSadminmeisencgranfir,  104,  502. 

H  e  8  s  e ,  0.,  Üoncbinin,  106^  417. 
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ffessH  und  Peidt,  Analysen  den.  (Genth)  10&,  248. 
Eexa^Oarekmk^an  (Orftbe)  105,  25. 
Bexyl'P$0uäohamst0f[  (CbydenItiB)  lOtt,  63. 
Hinterberger,  F. «.  HUsiwetx. 

Hiortdahl,  Th.,  EinfacbBcliwefelkobalt,  lOS,  3t6;  Verbiadangen  des 

Goldes  mit  Silber  von  Kongsbeig,  250. 
BippursüitM,  ::  ilkatfflebem  ttbermangansanren  Kali  (Wanklyn  xu 

Chapman)lH360. 
HIaaiwetiy  H.,  HydrokaflTee^nre  und  Hydroeumaniorei  103,  41 ; 

Beaiehiingen  der  GerbsKureni  GIneosidei  PUobaphene  ond  Uane, 

105,  360. 

Hlasiwets,  H.  Q.  Grabowski,  Zersetanag  der  GampbersSare  dnreb 
AetakaB,  105, 400. 

Hlasiwets,  H.  n.  Hinterberger,  Zersetanng  des  Terpentinöls  bei 
derGlttbbi«ze,l0a,316. 

Hof  mann,  A.  W.,  zur  Kenntniss  des  Hethylaldebyde,  103,  246 ;  eine 
neue  Reibe  von  Isomeren  der  Nitrite,  108,  257;  HenaphtoxylriCnre 
und  deren  YerbindungOD ,  104,  C5  -,  Menapltylamin,  104,487;  Iso* 
merlenin  der  Reibe  der  Sdiwefek^anwasserstofUiare-Aether,  104, 
75 ;  über  die  dem  Senföl  entsprecbenden  Isomeren  desSebwefelcyan- 
wasserstoffäther,  105,  257  ;  Zusaiumensctznng  des  Wasserstoffbyper- 
snlfids,  104,  250;  zur  Kenntniss  des  Guanidins,  105,  242. 

SoUnesit,  Uber  die  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  291. 

Homfisch  s.  Bellatie  vulg. 

How,  ein  neues  Minoral,  Silicoboroculcit,  104,  445. 
Hydrmtsculin  (Rochlcdcr)  104,  3 SO.  ^ 
ß-HydrocJnuonbisulfosäure  (Oräbe)  105,  21). 
Hydrodilormtilsäurc  (v.  Denis.)  10r>,  20. 

Hildrofumarsänre  und  Hydrokaffecsiiiire  (Hlusiwctz)  lOJJ,  11. 
I/t/drvLdf/ri'sdurt'  und  llydiaeuiuarsiiure  (v.  Denis.)  lOiJ,  Ii. 
Hydrojilumßttiji-  oder  Ox}  cauiphinsäure  (W  heul  e  r)  105,  iT. 
Hydrüre, ::  waaserfreier  Essigsäiue  fPerkin)  104,  251. 
Hyperit.  Ichthyosauriiareate  und  Sphiiroaiderit,  Analysen  ders.  (Lind 
8trüm>  10i>,  31S. 


J. 

Jaffe,  M. ,  ein  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Gallen-  und  Ilarnpigmcnte, 
104,  4ut. 

Jamesonit ,  Tetrahcdrit  und  Enargit,  xYnalysen  ders.  (Burtun)  10^*,  5S. 
Jt^aiuaischt'  Blitz-  oder  SternährL'U,  Uber  eine  ;ni(T:;ll! mle  Verscbiedcn- 

heit  in  der  Funkenbildung  ders.  bt;im  Abbreiuieu  ^ßüttger)  103,315. 
Jchthyosaurusrcsie ,  Hyperit  und  Spbärosiderit,  Analysen  ders.  (Lind- 

sfröm)  105,  318. 

Igel  ström,  Analyse  von  Epiphanit,  Eiseunickelsulluret  und  Gers- 
dorllit,  104  463. 

32* 
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Jessen,  C,  Bes  tan  dt  heile  und  Zerlegung  derStHrkemehlkürner,  105,65. 

Bmenige  Säure,  Durste! lung  der».  AUS  dem  Colombit  von  üaddam 
(Hermann)  103,  135  n.  146. 

IndigOf  WerthbcstiTnuiinif,'-  dess.  ''Lenchs)  106,  107. 

hwertzucker,  Bestimmun|^  desa.  mittelst  deAPolarisationa-äMchArunetar 
(Landolt)  103,  3 

Jod,  quantitative  Bestimmung  desa.  im  Harn  und  verschiedenen  Flüssig- 
keiten (b  tru  ve)  105,  424  ;  —  und  Brom,  Bestimmung  ders.  s.  Chlor. 

Jod-  und  äftlzgehali  des  Gicktstaubs  der  EjAenbohöfen  (Leucbs) 
104,  186. 

J  o n  e  8,  B.,  LOsIichkeit  des  Xanthins  ia  verdünnter  SAlaiinrey  104, 384. 

Isodulcitsäure  {Muli n)  1(^5,  393. 

Isomerie,  Untersuchungen  über  dies.  (Oppenkeim)  104^  238* 
hophloretinsäure  (Rochleder)  104»  398. 
Isaphloridzm  (v.  Dems.)  104,  397. 

Itacolumit  (Articulit),  Versuche  mit  dems.  (Wethe rill)  108^377. 
lmet%  alkAlisoke  Bmetlbn  des«»  (Keaagott)  lOS^  m 

Kämmerer,  H.,  Bestimmung  der  AlkaliflidteUe ia ikrea  Verbiadaageii 

mit  orgftaiBcfaen  Säuren,  103,  1S8. 
Ka/feuäure,  Darstellung  ders.  (filaaiwetz)  108,  44. 
Kuli  in  alkalischen  LOsoagen,  eine  in  technischen  Laboratorien  w- 

weadbare  Bestiramungsmethode  dest.  (Bolley)  103,  405;  salpeter- 

aanret,  Büdang  deaa.  im  Nordwestes  von  Ostindien  (Palm er)  106» 

297 ;  achwefelMares  und  chromsaaxeiy  LüsliohkeitBTerkiUtmsse  ders. 

(t.  Haaer)  108,  118;  ttberjodBaures  (Rammelsberg)  108,  28^; 

fibennaagaaeaareB  s.  fibetmaagansMiiei  Kall 
KMm,  Uber  saares  Ipfelsams  (Kämmerer)  103, 190;  —  Thallian^ 

Otaiam  aad  Babidlam,  Beiträ^  aar  Isomerie  den.  (Werther) 

104»  178. 

MuUmiMlmumflmrid  (Harignac)  106^  356. 

IMtmarsmfimHä  (t.  Derne.)  105, 357. 

JCaiimarteMxyflitorid     Dems.)  105, 357. 

EaUitm'Cädmiumeismeymür  (Hermaaa)  104, 502. 

KaUumeisencifmiiür,  i :  alkalisebem  fibermaagaasaafea  Kali  (Waaklyn 
a.  Chapmaa)  104»  369;  : :  CSitoieesigStber  (Loew)  105, 192. 

EaHwn'Mm^awymid  (Eatoa  a.  Fittig)  105^  13. 

KaUmn^MMffmc^mUir  (y.  Deas.)  106, 12. 

JT^^dhrnmiob/luorid,  Zasammeaeetniag  desa.  (Hermaaa)  108, 13U 

JTaihm'JPanodiHmehhrii  (Croft)  104^  64. 

JKaBumpropyknplaüfi^arür  (Birabaam)  104»  38  t. 

KMmieiraMtr^droehmm  (Oräbe)  105»  24. 

iralXr»arBeasaarer(8alkow8ki)10^154;  fibeQOdsaoier  (Ramme la- 
be rg)  104»  436.  ^ 
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Kalkihongranal,  alkalische  Ruactioii  doßs.  (Kcungott)  103,  21)7. 
KeongottfA.,  alkalische  Keaction  einiger  Minerale,  10«S|  289. 
KeUme  9M%  Cii^^.|Br  (Linnemann)  103,  186. 
JUSeselfluorcasrnm  (Preis)  103,  4 1 0. 

IBu^fiuorkaJhtm,  Studien  über  dnss.  (Stolba)  103,  396;  ::  Salmiak 
beim  Erhitzen  (v.  Dems.)  103,  404;  ::  Magnesia  beim  Rochen  (v. 
Dems.)  103»  406;  kohlensMirer  Kalkerd«  beim  Koohen  <v.  Doms.) 
103,  408. 

Kieselsäure,  neue  krystalliaiftollocttfieation  ders.  (vom  Rath)  104,459. 
Mieserit,  über  die  schwefelsaure  Uagoesi*  iea  StasBfarter  Abraomsalses 

(Grüneberg)  104, 
KirroUih»  AttakoUth,  Augelith,  Berlinit,  TioIIeit,  Svaabeigit,  Westanit, 

Näsumit,  Analysen  dora.  (Blomstrand)  105^  331» 
Klein,  £.  s.  Bauer. 

irN(><;A<mAroA^,  Uber  die  bei  der  2fiiokerraffiBlii^  (W«lUee) 
105»  314. 

K no \v  1 1  o n ,  W.  J..  Kyrtolith,  ein  neues  Mineral,  103,  445. 

Kobalt  und  Miokel ,  Auffindung  ders.  in  Ersen  und  den  Chathamit  yom 

Andreaabeig  am  Han  (y.  K  o  b  e  11)  lOA»  310. 
Kobaliamme,  einige  ders.  (Mills)  105,  344. 

KMUchiorür,  ::  Wasw  nnd  die  Farbenverfindeningen  der  Kobalt* 
oxydnlyerblndnngen  in  der  WHime  (B  er  seh)  lOS»  252. 

ICeMioae^M, : :  XeteUozyden     Dems.)  104^  61. 

KtfbMtxyMverhMungeii,  Faibenyerinderangen  denk  in  der  ITSime, 
KolMdteblorilr, : :  Wasser  (y,  Dems.)  106»  262. 

KMUuäu,  Beegens  fUr  dies.  (Tyro)  104»  67. 

Kobell,  F.  y.»  typisebe  nnd  empirisehe  Formeln  der  Iflneralogie»  108» 
169;  Auffinden  von  Nidcel  nnd  Kobalt  In  Enen  ond  über  einen 
ChatfumSt  yom  Andreasbeig  am  Han,  104»  310 ;  ktystallisirter  Spes- 
sarlin  yon  Asehaffsnbnrg  und  über  eine  dichte  Vailetf t  von  Ffitsoh, 
105v  106 ;  Almandin  ans  Nord-Golunbien^  106^  107. 

Kdbrieh,  A.s.Flttig. 

KOnlg^J.  s.Flttig. 

KohtensäiierUiig  an  Biloves  bd  Nacfaod  in  BOhmen,  Analyse  desa. 

(Malier)  m,  608. 
JCMemäure,  Zersetsong  ders.  doreh  die  Pflansen  unter  dem  Einfloss 

yersebiedengeflirbterliebtstmhIenCCaiiletet)  10&,ei;  Bedsetion 

ders.  n  Ozalslnre  (Dreehsel)  105»  312. 
Fohiastoff;  Besthnnmng  dess.  in  GrapUtsorten  (Ointl)  104, 189. 
MakUnmassersU^,  «In  neaer  dem  Aelfaylen  entspreohender  (Oeib'el  u« 

Bnff)  104, 607. 

SMemimserslaffe  der  Beihe  ^tßn^t  (Sehorlemmer)  104»  43;  der 
Beibo  €aHtD4.t  (v.  Dems.)  105  ,  280;  aus  dem  Steinkohlentheer 
(Berthelot)  105,  15;  Mittheihingen ttber dies.  (Pritisehe)  10;>, 
129;  BUdnnf  ders.  in  der  Bitae  (Bertbelot)  105, 306. 

Kolb ,  J.,  Untenoehnnff  dee  Chlorkalks,  104^  246. 
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Kolbe,  über  kUnatliebe  Bildung  tob  Harnetoff»  1€&,  313. 
Korktubslüm^  rar  Kenntnias  den.  (Sie wert)       t  IS. 
IC<n^d,  alkalische  Beaction  dess.  (Kenn gott)  103,  304. 
Kostytschef,  P.  n.  Marggraf,  chemiMhe  ZneaBfnneD>etem%^  der  in 

dem  Apatitaandstein  der  russischen  Kreideformadon  yorkemmendeB 

versteinerten  Schwämme,  105,  03. 
Krcathi,  : :  alkalischem  Uburmangansatiren  Kali  (Wanklynu.  Chap> 

man)  104,  3(i9. 
K-njohth,  technische  Verwendung  dess.  (El Iis)  104,  192. 

krysiaUform  und  chemische  Constitution,  Zusammenhang  ders.  (Dana) 
108, 

A'tthff/toh  ,  flilorrscircnde  Subbtanx  aus  dems.  und  über  i^'luorescoazana- 

iyee  ((»oppelarödor)  104,  10. 
Kuhlberg,  A.  s.  Beilstt  i  n. 

Kupfer,  Fällunj^  de88.  durch  untcrphospliori.ü^e Saure  (Gibbs)  103,  303  ; 

Fällung  dess.  und  des  Nickels  durch  kohlensaure  Alkalien  (v.  Dems.) 

103,  394  ;  Methode  zur  Titrirun^  dcBs.  (Rttmpler)  lOo,  103;  über- 

jodsaures  (Kamme Isberg)  104,  430. 
Mt^feraxyd,  araensatirea  (S  a  1  k  o  w  a  k  i)  104*  1 66. 

K^femtriei  und  die  achwefeUauren  Salze  der  Magnesiagnippe,  LSfi' 

lichkeitsTerliSltoisBe  dera.  (t.  H  a  u  e  r)  10$,  114. 
KyrUMth,  «in  nenea  Mineral  (K  n  o  w  1 1  o  n)  108^  445. ' 

L. 

LandoUi  H.,  Analyae  der  Bahizucker  und  Sjmpe,  108, 1. 
Lanthm^  Atomgewicht  deaa.  (Zaehieacbe)  104, 174. 
Lawraxytyliäm  (Fittlg,  Köbrich  n.  Zilke)  105, 45. 
LaxnuamiU  ein  neiiea  Mineral  (N  o  r  d  e  n  a  k J  0 1  d)  105, 333. 
Le  a,  C,  neaea  Beagena  fUr  untetacbwefligBanre  Salse,  108, 444 ;  Nitro- 

glykose,  105,  191. 
Leber,  BHdung  des  Znokera  in  ders.  (Enlenburg)  108, 108. 

Ledcreril  =  Gnielinit,  Identität  df  rs.  (Marsh)  105,  56, 

Lcf/irunf/cn  von  Thnlliiiin  iind  M;i^n('?5iuTii  (Mcllor)  108,  508  ^  \  erbin- 
dunfren  des  Goldes  mit  Silber  von  Kongsberg  (Hiurtdahl)  10l>,  •25«. 

Legwmn  (Ritthansen)  103,  05  u.  193;  au»  Erbsen  (v.  Dems.)  103, 
193;  ana  Linsen  (v.  Dems.)  103,  190;  aus  Wicken  (v.  Dems.)  108, 
291;  aus  Saubohnen  (v.  Dems.)  108,  201;  aus  Gartenbohnen 
Dorna.)  103,  204;  Gehalt  deaa.  an  Phoaphorsäure  (v.  Dema.)  108^ 
209 ;  —  tmd  ProteYnk($rper  der  Lupinen  und  Mandeln ,  Zersetzonga- 
prodnete  dera.  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (v.  Dema.)  108, 233 ; 
Einfinsa  der  Mineralaatae  der  Samen  bei  der  Anfitfanng  deaa*  (▼.DenoDi.) 
108,  273. 

Lepage,  Oonaervirong  des  SchwefeiwaaaeittofQpMeSi  108,  320. 
L  e  a  i  m  p  I  e ,  C,  Bensolderivate,  108»  364. 
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LeucliB,  (J.,  Salz-  undJodg«halt  des  Gichtstaubs  der  Kiscnholiüten 

104,  186;  Werthbestimmung  des  Indigos,  10^  107. 
Leuchtffax  s.  Steinkohlenlenciitgas. 

Leitcit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  209. 
Leutfokobedichlorid,  Einwtrknng  des  Wassers  auf  dnsa.  fM  i  11     105, 345. 
Lieben,  Ad.,  Umwandlung  organischer Chlorverbiudimgcu  in  Jodvcr- 

bindungen,  104,  59 ;  Synthese  der  Alkohole  mittelst  gechlorten 

Arthers,  lOö,  125. 
Liel  c  iTJC,  A.,  Flammenspectra  kohlt  nstotThaltiger  Gase,  103,  507. 
Limp rieht,  die  Amine  des  Beiizyl;ilk(>huls,  104,  1)7. 
Limpri cht  u.  Schwanert,  Toluylaikohol  und  seine  Abkömmlinge, 

105,  52. 

Lindow,  F.  n.  Otto,  Xylolschwcfligc  Siiure  und  Benzolderivate, 

: :  Chlor,  Kalihydrat,  Wassorstoflf  u.  s.  w.,  105,  121. 
Li  n  (l  8  t  r  ö  m ,  G. ,  Analysen  von  Spitzbergischen  Gesteinen,  Hyperit, 

Sphiirosiderit,  Ichthyosaurusreste,  105,  .'US, 
Linnemann,  E. ,  Kctone  aus  C„H«„ ,  (Br,  103,  1S6;  Darstellung  der 

Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsglieüern,  104»  b\, 
Lionet,  A.  s.  Luynes,  de. 

Lippraann  u.  Longuinine,  Synthese  des  Diiithyltolncn,  104»  224, 
LitJuomt,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  302. 
Löslichkeit  des  Kieselfluorkaliums  in  SalzlOsangen  (Stolba)  103,  308. 
Löslichka'tsverkaltmsse  isomorpher  Salse  und  ibrer  Gemische  (v.Haaer) 
108,  114. 

Lo e  w ,  0. ,  KalitmicisenoyanUr  und  Chloremigütber,  Etnvirkiuig  dieser 

auf  einander,  105,  192. 
Löwe,  J.,  Bildung  von  EUagsäure  aus GaHtuaSuie»  103,  464 ;  DarsteU 

long  der  Cateehusäure  und  deren  Zuaammensetniiig,  105»  32;  Cateoha 

nnd  Gateefaagerbflänre,  105»  75. 
Longuinine  s.  Lippmann. 
Lnek,  GerbeSuren  ans  A^jndhmfiUx  mos,  lOt»  223. 
Ludwig,  E.»  Vorkommeu  des  TdmeCfaylamin  im  Weine,  108,  46; 

8.  Vry,  de. 

Luflt  ttber  das  Austrocknen  der»,  in  Bltomeu,  die  durch  Centralluft- 

heiinagsapparate  erwSrmt  werden  und  ttber  das  Maass  des  Luit- 

Wechsels  in  solchen  Rttnme»  (Bolley)  108, 496. 
Lupmmt  gelbe  und  blaue,  die  Proteltasuhetana  daraus  (Ritthausen) 

108,79;  —  und  Mandeln,  Zersetaungsprodncte  des  Legumins  und  der 

PnrteYtaktf tper  aus  dene.  (v.  Derne.)  108, 333. 
iMleo^  (Hlaslweta)  105^  372. 
Luynes,  Y.  de,  Yerbindnngen  des  Ordne»  105, 3t  1. 
Luynes,  V.  de  u.  Lionet,  die  Methyl-,  Aethyl-  nnd  AmylderiTate 

des  Ofdns,  108»  447. 
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Jdaassmxalffse.  AllgciiK'ino  Anwciidunfi:  der  voluminoiiu  ti  Ikmi  Methode 
(Gibbs)  103,  3!>2;  liebtiiuiming  des  Jods  im  Hurn  und  vei.^t  liiedcnen 
Flüssigkeiten  (Struve)  105, 424  j  Metbode  zur  Xitrirong  des  Kupfers 
(Rümpler)  105,  193. 

3fachromin  ( H  i  a  s  i  w  c  t  z)  105,  37 2. 

Maclurirty  Fluoresccnz  uad  Verhalten  deas.  (Goppeisröder)  104»  17  ; 

(Hlasiwetz)  105,  37t. 
Magnesia ,  schwefelBAore  8.  Kieserit ;  Übeijod^aare  (EammeUberg) 

104,  436. 

j^rFr;rn\^ia{/Ifmmer  (Biotot?),  alkalische  Beaction  desa.  (Kenngott) 

103,  302  u,  303. 

M(tgmsiagntppe ,  schwefelsaure  Salze  ders.  und  Kupfenitriolt  Löslich- 

keitsverhältnisse  ders.  (v.  Haner)  103,  114. 
Magnesium  und  Thallimn,  Legirungen  der».  (Mellor)  103,  508. 
Jtalin,  6.,  Filixgerbsäm« ,  103,  22t;  IsodoicitsSiiTe,  10&,  393;  inr 

Kenntniss  des  Camplicrs,  105,  396. 
Maly,  R.  L.,  Gallcnfarbstofife,  108»  254  u.  104»  28;  nea«  Derivate dea 

Thiosinnamins,  104,  409  u.  10&,  182. 
Malzausxtiff  nnd  Blutkörperchen »  ::  dem  in  den  Camphenen,  fetten 

Oelen  n.  a.  w.  enthaltenen  bewegliohen  Saneratoff  (Schtfnbein) 

106,  233. 

Mandeln,  bittere  nnd  sttsiei  die  Proteltosabstana  daraus  (Bitthanaen) 
lOS»  78;  —  and  Lupinen,  Zersetenngaprodoete  dea  Legumina  nnd 
des  ProtoYkikOrpera  ans  dens.  (y.  I>em8.)  108,  233. 

Mangan,  Beatinmrang  des«,  als  Pyrophoapbat  (Gibba)  108»  393 ;  Qyan- 
yerbindangen  dess.  (Baton  n.  Pitt  ig)  lO&i  12. 

Manfftmuperaxifä,  : :  HarnsSnre  in  der  Wilnne  (Wheeler)  108, 383. 

Manffonfierbmäunffen  (N  i  e  k  1  ö  s)  lO&i  9. 

MargarU,  alkaKsche  Beaetion  desa.  (Kenngofct)  108»  290. 

Marggraf,  0.  s.  Koatytachef. 

Marignae,  metelliaohea  Niobiom  nnd  Tantal,  104, 426;  einige  Doppel- 

aahte  dea  Antimon-  nnd  Araenflaorids»  106, 335. 
Marah,  0.  C»  Identität  des  Gmelinito  und  Ledererite,  lOS»  66. 
Matthiesaen  u.  Poster,  chemiaehe  Constitution  des  Mareotins  und 

seiner  Zersetaungsprodncte,  108,  277. 
Mecanm,  Einwirkung  von  CÄlor-  und  JodwaaaeitteffiiÜure  auf  dass. 

(Matthiessen  n.  Poster)  105,  278. 
ICellor,  S.,  Thallium-  nnd  Hagnesinm-Lcgirungen,  103,  508. 
MHonit  und  Allait,  Analysen  ders.  (Oenth)  108»  249, 
Meiopsit  (Goppelartfder)  108, 1 26. 
Menapktoxylamd  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  73. 
Mmaphtoxylchlorid  (v.  Deuis.)  104,  73. 
Menaphtoxylnaphttjlamid  (v.  Dems.)  104,  73. 
Memphtoxylphaiylamid  (v.  Dems.)  104,  73. 
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Mmmphiaxi^äuri,  Aber  dies,  und  deren  Verbmdnngeti  (Hoftnanti) 
164^6»;  AeÜiyttäier  den.  (v.  Derne.)  104,  74;  AnliydHd  den. 
Derne.)  104,  74. 

Menaphiylamin  (v.  Derne.)  104,  4S7. 

MemuieXit,  etn seaee  Alkaloid  (Beicherdt)  104,  doi;  Salse  deee« 

(V.  Des».)  104,  304. 
MeremrUMnMtria     Deine.)  104,  307. 

Metalie,  Verschlucken  von  Gasen  dnrch  dies.  (Grab am)  105,  S93. 
Metapectmsättre,  vorläufige  Notiz  Uber  dies,  aus  Znckeirttben  (S  c  h  e  i  b  1  e  r) 
103,  45S. 

Meieoreisai  von  Mexiko,  Annlyso  dess.  (Smitli  105,  S. 

Meteorit  von  Pultusk,  Analyse  dess.  (^Worther)  105,  i  \  (Wawnikic  - 

wicz)  105,  i). 
Meteoriten  (D  a  u  b  r  6    10&,  6. 
Methentfldiphen^ihliain/ii  fHofmann)  108,  261. 
Methtflmhylhm  >is!<>ij,  i:t'8ch\vefelter  (v.  Dems.)  104, 
Methf/läthyUtiJfiHuu  humid  oder  geschwefelter  McthjliithylharDStoff  (v. 

Dems.)  104,  ^ü. 
Meihyhldehyd,  zur  Konntniss  dt  sti.  fv.  Dems.)  108,  246. 
Methylalhjl,  Synthese  dcs^.  ( Wilrtz)  104,  244. 
MethyJuormt(  f))un  (M rU f  Iii e 8 s en  u.  Foster)  105,  27S. 
Melhybiornnrcotin  (v.  Den?»    10^,  280 
Methylnoropinnsf7urt'  (v.  Dens.)  10%,  277. 

Methyhxyd,  saipetersaores, : :  Amylosyd-Nation  (Cbapm an  u. Smith) 

104-.  352. 

Methyhxyd-'Satron,  : :  salpetricfsanrem  Aniyläthor  (v.  Dens.)  104,  349; 

: :  salpetersaurem  Amylüther  (v.  Dens.)  104,  3öo. 
Methylsalicylhydrür,  : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  254, 
Meihylsenföl  (H o f  m  a n n)  104,  8 1  u.  105,  261 . 
Meikylstrychfmjodär  f  ::  alkalff^chem  ttberuangansaiireD  Kali  (Wan* 

k  1  y  n  u.  C b  a p m  a  Tl^  104,  3fVJ. 
MethyhmtergnUussäHre  ( M  a  1 1  h  t  e  8  8  e  n  n.  F O  e t  e  r)  105,  27S. 
Mills,  K.,  Kobaltamine,  105,  344. 

Mmdfaiimr<?/m  und  Mimotannihydroretin  (Löwe)  105,  94. 

Mincralanalysen ,  neues  Verfahren  bei  dens.  (C  l:\rke)  105,  246; 
Acbtaragdit  und  Garantin  (Hermann)  104,  179;  Aeschynit  (v. 
Derne.)  106,  321;  Allait  (Gentb)  105,  249;  Alraandin  aus  Nord- 
Columbien  (v.  Kobell)  105,  107;  Attakolith  (Blomstrand)  105, 
339;  Augellth  (v.  Dems.)  105,  339;  Berlinit  (v.  Dems.)  105,  338  5 
Bemhardtit  (Gentb)  105,  252;  Boulangerit  (v.  DeniB.)  105,  263; 
Brochantit  (▼.  Dems.)  105,  253;  GalaTeilt  (v.  Dems.)  105,  250; 
Ghatfaamit  (y. Kobell)  104,315;  Chromeieensteine  (Clouet)105» 
255;  ZnsammensetBUiig  der  Oblambite  (He rm an b)  10t,  127;  Gom- 
waUit  (Gbareb)  lOS,  191;  CoeaUt  (Gentli)  105,  251;  Enargit, 
Jameeonlt  nndTetrahydrit  (Bnrton)  106, 56;  Epipbaniti  Eiaenniekei- 
nllbret  md  Qendarffit  (Amoiblt,  Miokelanenglai»)  (IgelatrOn) 
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104^  463 ;  Gold  vom  Ciogaii-QaanBgang  No.  2  in  Wales,  Wasohgold 
yom  Mawddach'FItiM  beSGwynfynydd  nnd  Polytellt  (W^sBgttltigen) 
(Forbes)  104,  61;  BewAt  (Oenth)  lOS,  248;  Hyperit  {Lind- 
sir Om)  lO&i  318:  Ichthyosanniweate  Denis.)  105,  S18;  KirroUth 
(Blomstrand)  105,339;  tsxmaimlt  (Nordenskjöld)  105,333; 
Ledererit »  Qraelinit  (Mar sb)  106^  66;  Kelonit  (Genth)  lOS,  249 ; 
Melopsit  (Goppel&r  »der)  lOS,  t26;  Montaiiit  (Genth)  lOS,  261 ; 
NSsamit  (BlomstrAsd)  105, 341;  NidUibeigBrt  (fikman)  105, 300; 
Osteoliih  (Ghttrch)  104,  68;  Peteit  (Genth)  105, 248;  TefstelDerte 
SchiribDiiie  ans  dem  Apatitsandstein  der  rnsslsehen  KretdeformaHon 
(Rostytschef  n.  Marggraf)  105, 63;  gediegen  Silber  von  Kongs- 
bcrg  (Hiortdabl)  105,256;  SpeMartin,krystallisirter,vonAsehaffBn- 
bur^^  und  eine  dickte  Varietitt  von  Pfitseh  (T.Kobell)  105,  196; 
Spbitosiderit  (LlndstrOm)  105,  318;  Sninezit (Brush)  105,319; 
Svanbergit  (Blomstrand)  105^  340;  Sylvin  von  Kalnsi  (Tseber- 
mak)  105,  250 ;  TantaUt  von  Kimito  (Hermann)  103,  424;  Tephroit 
(Mixter)  105,  317;  Tetradymit  (Gentb)  105,  252;  TetnkedHt 
(v.  Dems.)  105,  253 ;  Thomsonit  von  der  Seisser  Alpe  (H  an  s h  o f  e  r) 
105,  305;  Trolleit  (Blomstrand)  105,  336;  Tschewkinit  (Her- 
mann) 105,  332;  Turgit,  die  natürlichen  Eisenoxydhydrate  (Rod- 
;  man)  108,  3ft3;  Westanit  (Blomstrand)  105,  341;  Whitneyit 
(Genth)  105,  248;  Willemit  (Mixter)  105,  317;  Wilsonit  (Root) 
105,  128. 

Minerale,  alkalische  Reaction  einiger  —  (Ken  n   o  t L)  103,  269. 

Mineralien ,  neue ;  KjTtolith  (K  n  o  w  1 1  o  n)  1 1 4 5  ;  Silicoborocnlcit 
(Ilu  w;  104,  445;  Tri«ly>nit  (vom  Rath)  104,  4t.O;  Sussoxit  (Briish) 
105,  319;  Laxmannit  (Nordenskjöld)  105,  333;  neue  schwertische 
Mineralien,  Berlinit,  Trolleit,  Augelith,  Attakolith,  KirroUth  und 
Westmiit  (R 1  omstran d)  105,  :<37. 

Mmcraiwässcr,  Analysen  ders.  Mineralquelle  zu  Niederselters  (Frese- 
nius) 103,  321;  Mineralquelle  zu  Fachingen  (v.  Dems.)  108,  425; 
Mineralwasser  vot^  Tlarrogate  (Muspratt)  108,  446;  Schwefelquelle 
ZVL  Oberdorf  im  Algau  (Büchner)  104,  360;  Kohlonsiiuerlin^  zu 
Bilovcs  bei  Naohod  in  Rolimen  (Müller)  104,  50S-  ^^ypsrciche  Quelle 
auf  dem  Gute  Durenbertr  bei  I-uni:cTil)riick  (Uo  ppelsrüder)  105, 120. 

Mixter,  W.  G.,  Willmnit  uihI  Tephroit,  105,  317. 

Molybdänsaure  Salze  nnd  Flaoxymolybdate  (Delafontainc)  104, 
423;  (Ullik>  105,  m. 

Monaminc ,  Uber  die  aus  den  Aldehyden  sieh  bildenden  —  (äcbifO 
105,  1S4. 

MonobromgaUiisstiure  (Grimaux)  104,  227. 
Monohromoxyhenzylbisulfür  (Otto  u.  v.  6 ruber)  104,  101. 
Mofwbrotnoxyphcnylbisul/tir  (Otto)  105,  50. 
Monobromphmylpropionsäure  (Glaser)  103,  185. 
MonobromzimmtsäurCt  a  und  ß  (v.  Dems.)  lOJ?,  1S3  u.  184« 
M^nwbutyrylphkroglMcm  (Grubowski)  103,  227. 
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MaHOckhrhioxyehnumsulfatäiire  {Qrabe)  lOS,  30. 

JlfoiMdUffrMicil (Böllstein  tuKuhlterg)  104,296. 

JllmumUr0eklerbmx4>l,  ein  bomer  dees.  (Le  s i  m  p  1  e)  lOi,  365.  • 

Mcnmiiinieirachlorhemül  (v.  Dems.)  10t,  375. 

MmUrn^,  Analyse  dess.  (Gen  th)  25t. 

JVmi,  Flnorescens  dess.  (Goppelsrtfder)  19^  12. 

Mmjfkm, : :  alkslisoliem  Ubemangsnsnnren  Kali  (Wnnklyn  u.  Chnp- 

mnn)  104^369; : :  Zink-»  Zinn«,  Qneeksilber-  nndPlatinsalxen  (Skey) 

lOSv  4)0. 

Miiller,  A.,  dialytiseheLOsnngvonCMelbi-Aniylum,  103,49;  Gbromo- 

metrie  der  OberflJiolienfsrbett,  104, 1. 
Miiller,  O.,  Analyse  des  KoUen^nerlbga  suBHoves  belNaehodin 

Böhmen,  104»  506. 
Hnlder,  E.,  SolfbesrbasBinstlure  nnd  einige  ikrer  Salze,  108,  178. 
JlbueopU,  alkallsehe  Reaetion  dess.  (Kenngott)  103, 302. 
Hnscnlns  Hydrate  der  Zinnsänre,  104,  229. 
Mnspratt,  S.,  Analyse  eines  Mineralwassers  von  Harrogate,  100,446. 

N. 

Näsumit,  We8tanit,  Kirrolith,  SvJinbergii,  Attukoliili,  Augelith,  lieiliuit 

TroUcit,  Analysen  dm.  (U 1  o  ra  s  t r a n  d)  10r>,  3:i7 . 
Naphfnlidm,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Waukiyn  u. 

C  Ii  a  I)  in  ao)  104,  3!iO. 
iSnphtaUnhifdrür  (B  e  r  t  h  e  1  o  t)  105,  1 0. 

yarcotin,  : :  alkalischem  übermangansaurün  Kali  (^VVanklyn  u.  Chap- 
inan)  104,369;  Wirknng  von  Chlor-  und  .lortwagserstoffsäure  auf 
daas.  (Hatthieüsen  u.  Foster)  105,  27'.»;  : :  QuecksillHT  (Skej') 
105,  120;  —  und  seine  Zersefzungsproductc,  chemische  Consutution 
dere.  fM atthiessen  n.  Fester)  105,  277. 

yalriumfüiti/itrmfhforid  CMarignac)  105,  J^5f>. 

Satrbint'M'nujivifiiauid  und  MangRncyüTilir  (Eaton  u.  Fittig)  105,  14. 

Satrolith,  alkalis(  he  Heaction  dess.  (Kenngott)  103,  290. 

iVo/roii,  arsensau  res  (Salkowsk  i  104,  ri<>. 

yepheim,  alkalisclu^  Rrartioii  dess.  iKennicott)  103,  .'500. 

Neuhof,  K.,  ciüi^^e  I)(  rivato  drs  Farachiorbcnzyljilkoliol.s,  105,  17.^, 

Aetniit .  Synthese  dess.  (Würtz)  105,-107;  Identität  des  künstlichen 

und  natürlicli«  n  v  Doms.')  105,  100. 
iVfV/iV'/ find  Kobalt,  über  das  Auffinden  dera.  in  Krzcn  und  über  einen 

Chathamit  vom  Andrea«berg  am  Harz  (v.  Kobell)  104,  310. 
Nicki  es,  .T.,  Manganverbindungen,  105,  0. 

Nicotin  .  :  al ka)ischem  Ubermangansauren  Kali  ( W  a  n  k  1  y  n  u.  C h  a  j)  - 
man)  104,  3»;'»;  ::  Zinksalz,  ::  Zinn-Quecksiibor  (Skey)  lOä,  420; 
: :  Eisenrhodanid  und  Platinsalz  (v.  Dems.)  105,  421. 

Nieder  sei  fers,  chemische  Unteranehong  der  Mineralquelle  an  —  CFreBe- 
nias)103,32U 
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NioMimmmm  (Marignae)  104, 428. 

Hkiblge  SSnre,  DarateUimg  dere.  imd  Znsammenwlitiiig  des  derans  er- 

hallenen  Kalhimiiiobfliioiide  und  daa  AtomgewIeliC  dea  MioMiuBB 

(Hermann)  108»  131  u.  Hft. 
IHoInmn,  BeBtlmmang  des  Atomgewidita  den.  (▼*  Derne.)  10t,  18t ; 

—  tmd  Tantal»  metallisohee  (Marignao)  104^  4M. 
NUnOe,  Umwandlung  den.  in  Nitrite  dnndi  Oonienren  und  andere  «gm- 

nisehe  OeUlde  (Sehttnbeln)  106^  908. 
NMU,  neueBeihe  tob  Isomeren  ders.  (Hof mann)  108»  257;  neoe, 

der  FettsSniereDie  (Gantier)  101^,  4t3. 
NiirtimemmM^(B^\U%^\TkVL.'Ku\i\hexQ)  104,299. 
JViriMife4brdmM/(Lesiinple)  103,  368. 
Ifiirodraeaihykhhrür  (Grimaux)  108,  382. 
Nitroglycerin,  zur  Kenntniss  dess.  (IMlbcrg)  10&,  254. 
Nitroglykose  (heu)  10r>,  m. 

Nitromlfoiohtolamid  (Otto  u.  v.  Grub  er)  104,  102. 

NitrosulfotoJuolchlovür  (v.  Dens.)  104,  102. 

Nitrothümessal  (Fleischer)  104,  47. 

IS'itrötolmlschfvefligc  Siluro  (Otto  u.  v.  Grnber)  104,  103. 

No r  d e  n s  k j  ö  I  (1 ,  A.  E.,  Laxiniinnit,  ein  neues  Mineral|  lO&i  333. 

Nuiiabergart  Schwedens  (Ekman)  105,  300. 

o. 

Ohlntnt,  grefarhte,  Gif^ijrkeit  ders.  (G  o  p  p  e  b  r  i\ d  c  r)  105,  121. 
Oel/'arhnmnslrich ,  Zinkblech  zur  Annahme  eines  festhafienden  —  Tor- 

ziibereitcn  fBöttger)  103,  312. 
Opiujis/fure ,  Wirknng  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffi^are  auf  dies. 

(Matthiessen  u.  FoBter)  105,  277. 
0  p  p e  n  h  e i  m ,  A.,  Untersuchungen  Hbor  I^^omerie,  104,  23<i. 
Orchi ,  die  Methyl-,  Aethyl-  und  AmylderivAt*'  drss.  fde  Luynes  o. 

Lionel)  1  OS,  447;  Verbindungen  dess.  (de  Luynes)  105,  311. 
Orthoklas,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  300. 
Oscr,  J.,  ein  Alkaloid  als  Produet  der  Alkoholgähning,  108,  193. 
Osteolith,  Zusammensetzung  dess.  (Church)  104,  58. 
Otto,  R,  Bichlorsulfobenzid ,  104,  127;  Wasserstoff ::  Benzoglykol« 

B^urc,  104,  502:  Untersuchung  der  Fischgalle,  104,  503;  einige 

Benzol-  und  Toluol-Abk^mmlige,  105,  49 ;  s.  a.  Li  n  d  o  w. 
Otto,  H.  u.  y.  Grnber,  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 

Substanzen,  104,  5S;  toluolschweflige  Säure,  104,  100. 
OxaUänre,  Reduction  ders.  (Claus)  104,  500;  Bildung  ders.  dnreh 

Reduction  der  Kohlensäure  (Dreehsel)  105^  312. 
OxalykUbflphetujlcarbamid  (Viv^Xy)  105,  183. 
OxalylphenyUhiosinmmhi  (v.  Dems.)  106,  182. 
Oxalylsttlfocarbomfhilylhamstoff'  — >  Oxalyltiiioeinnamin  Derne.) 

104»  414* 
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(kciiyllkMmamn,  EinwirkmifTQiiBsryiiiiifiiperoxyiluiif  dtin.  (Halj) 
IH  417;  Ebwirkiuig Ton  SUbmitnt  anf  da»,  (v.  Deiii&)  104,  418. 
(kuiiißto^ikiosimimit^  (y.  Oems.)  lOft,  t83. 
(ktmdhäHre,  tvr  KesntDiis  den.  (Claas)  108^  54 
OacytMuiyMi^  oder  Hydropboioiij^laihire  (W  h  ee  le  r)  47. 
Oxycampher  (y«  Dema.)  lOfi^  48  iL  310. 
O0^^k0^fibMfiir  (Otto)  105^  49. 

Osrntf  Nachweis  dess.  in  atmospldtriseher  Luft  (Andrews)  104,  55^, 
Yerhatten  einiger  oifMiiaefaer  Materien  (Mala,  Gasein,  Leim  ele.)  an 
dems.  (SclilSnbein)  106^  230. 

R 

J'MMmu^fmritr,  ammoniakalisehes  (Croft)  104,  64. 
PaUadiHm''Verkin4wiff€n  (y.  Dems.)  104, 64* 

Palmer,  W.  J.,  Salpeterbildnng  im  Nordwesten  Ostindiens,  105,  297. 
Ptinkrtat,  Einwirkon;  dess.  anf  Fette  and  StSrIcemebl  (Dobel!) 

104^  443. 
PlaHkreaHn  (y.  Dema.)  104, 445. 

Pig^mferin, : :  alkalischem flbermangansanren Kali  (Wank lyn  n.  Ghap* 

man)  104>  369. 
Pm^amk€nx4tiiaiir9  (Pittig  XL  KÖJkig)  10^49. 
Pwa-ChUfralphaioluylsäiire  (Nenhofj  106, 174;  Amid  ders.  (y.  Dems.) 

lOS,  177. 

Pm'Mkkr-BmzMekyd  (Beilstein  n.  Knhlberg)  104, 292. 
Pan^Odorhenxoi'Aldehyd  (y.  Dems.  105,  179. 
ParaekhfrbfnzoMure  (y.  Dens.)  104,  293. 
PtrthCMarkenzoi'SiUfaläthyd  (v.  Dens.)  105, 180, 
Fara-CMorbenzylj  essigsaures  (Nenhofj  105, 173. 
Parm-CMarbmzylaikohoi  (Beilstein  n.  Knhlberg)  105,  172;  einige 

Deriyate  dess.  (Nenhoi)  105,  173. 
.  Para^IHchtarhenxaiiäure  (Beilstein  n.  Knhlberg)  104, 285. 
Para-Dichlorbenzylalkohoi  (v.  Dens.)  105,  178. 
Para-Dmürobenzylalkohol  (v.  Dens.)  105,  179. 
Pur  affin,  einige  neue  Eigenschaften  dess.  und  die  Paraftinbäder 

(Bolle>;  1ü;3,  179. 
Pul a-iSUrobenzyl,  cöbio^sRurcs  (Bei  1  stein  u.  Kuhlberg)  10f>,  169. 
Para-Nitrohenzylnlkohol  (v.  Dens.)  105,  I6ü. 
Pectmkörper,  Notiz  über  dies.  (Roch  le  der)  103,  242. 
Pedler,  A.,  isomere  Yaleriansäuren,  104,  3b2. 
Permm,  alkalische  Keaction  dess.  (Kenngott)  103,  291. 
Perkin,  W.,  Verhaltender  wasserfreien  Essigsaure  zu  einigen  Liydiiiren, 

104,  454;  Cumarin  und  dessen  Homologen,  104,  371 ;  zwei  Benzyl- 

sahcylabkOmmliDge,  Bensylsaiicylh^drUr  und  Bensylsalicyisuure, 

104,  375, 

?erkintt.Duppft,  Ck>nstittttion  der  GljoxylsUare,  104,  406. 
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Perl 8,  Nachweis  von  Eisenoxyd  in  gewissen  Pigmenteo,  106^  281. 

/ViziV  und  Hearit,  Analysen  ders.  (6  e  u  t  h)  105,  248. 

Pßmze»,  EinflosBTerschiedeu  gefärbter  Lichtstrahlen  auf  dieZeiMtenng 

der  KoUenBÜure  dorch  dies.  (C  a  i  U  e  t  e  t)  105»  61. 
Pßmzmuasäin  oder  Legnmin  (Ritthansen)  lOiS,  65,  193, 273. 
Fßtmtmgamen,  ckenuMfae  Efgenschaften  der».  (Sehtfnbein)  105^  214. 
i%«ff^dXr<jM  (Siewert)  101, 121. 
PAtfii^^idSmrj^^mfMv  (Städeler)  108^  301. 
PhenaU,  snr  Kenntniat  ders.  (Dneart)  10^,  223. 
BimiylbisHtfiir  (Otto)  105»  52. 

fkgnybchweftlsdure^  Conatitation  ders.  (StSdeler)  108, 97. 
JMnyüstfiir^,  Dantellting  der  kiystalltsirten  (Biekerdike)  104,  56. 
Pkm^fkfmlflfnsaure  e.  PheDyleekwefelsSnre. 
Phipaon,  Vorkommen  des  Colambit  im  Wolfram,  108»  446. 
Phhbigfhenet  CtaiMoien,  Oincoride  und  Hane,  Beaiehnngen  ders. 

(HU8iweti)l05|360. 
Phhroghtcm  (▼.  Demi.)  105,  365. 
PhormyUüurt  (Wheeler)  105, 48. 

JVwsphargdure,  Amide den.  ((^ladstone)  105, 290 ;  Bestbnmnng  ders. 
mit  Wlamuthnitrat  (Adriaanaa)  105,  320;  —  und  Sdckstoir,  Be- 
stimmung ders.  in  DQngemittelm  (Baudrimont)  108, 256. 

PhffsUuäis^  Ckemie.  Zusammenhang  awischen  Krystaliform  und  che- 
miseher  Gonsdtation  (Dana)  108, 886. 

Phifsiologisehe  €3umte*  Aofsuohen  von  Am'q'F"'*^  in  tlüeriachen  Fllls- 
sigkeiten  und  Uber  das  Verhalten  desselben  in  einigen  Verbindungen 
(Brtteke)  104, 478;  Besohairenheit  des  Bluts  naob  einer  Vergiftung 
mit  Blausäure  (Buohner)  104, 838 ;  £inwiikung  der  salpetrigsauren 
Salso  auf  das  Blut  (Gamgee)  105,  287;  Bestimmung  von  Jod  im 
Harn  (StruTO)  105, 424;  Nacbweis  von  Eisenoxyd  iu  gewissen  Pig- 
menten (Poris)  105,  281 ;  Untersuchung  der  Galle  von  BMkme  vulg. 
(Otto)  104,503;  Untersuchungen  Uber  die  Gallenfkrbstoflb  (Maly) 
108,  254  u.  104,  28;  (Thudichum)  1(^  19S;  Gallenpigmente  und 
Ilarnpigmente  (Jaffe)  104,  401 ;  Einwirkung  der  Pankreas  auf  Fette 
und  Stärkemehl  (Dobcll)  104,44.3;  neue  Beobachtung  der  BUdung 
von  Schwefelarsen  in  der  Leiche  einer  mit  arscni^er  Säure  Vergifteteu 
(Büchner)  104,  3G<'. ;  Ursprung  des  Uioiijclau^s  und  die  physiulo- 
gißche  und  pathalügiscLc  lictieutuiig  dea.s.  [T  Ii  u  d  i  c  h  u  im  101,  278; 
zur  Frage  über  die  Zuckerbildung  in  der  Leber     u  U  u  b  u  r  g)  103, 1  oS. 

Pigincntf ,  Nachweia  von  Eisenoxyd  in  dens.  (Perls)  105,  2i>l ;  der 
Galle  (Maly)  103,  254  u.  104,  28;  (Thudichum)  lOdt,  1Ü3;  —  uud 
des  Harns  (J  äffe)  104,  4U 1  ;  (T h  u  d  i  e  h  u  uij  104,  257. 

Pikraimnsäurc,  :  t  Salpetersäure  ^.S  t  e  u  h  o  ti  s  e)  104,  256. 

Piknnsniure .  : :  alkalischem  übernjangansauren  Kali  (Wankiyn  und 
Chapuiaiij  104,  3m. 

Pipcridiii,  : :  alkaliöcheiu  übermangansauren  Kali  (v.  Dens.)  104,  369, 

Pi^ßerin, : :  alkalischem  Übermangansauren  Kali  (v.  Dens.)  104,  369. 


B«giater. 


511 


Myteiü  (WeuBgiUtigen,  SUberfahlen),  Analyse  des«.  (Pofb«s} 
lOi,  62. 

Pool,  Bereitung  explosiver  Gemenge,  104^  319. 
PräcipiiQt,  VerfiilschuDg  des  weissen  —  (Barnes)  lOd,  59. 
Frei  8,  K.,  KieselfluorcäsituD,  103, 410« 
Picuäocmnol  (F  i  1 1  i  g)  105,  476. 
PierUmmsäure  und  Tannaspidsäure  (Laok)  108^  223. 
PurpurgokobafUhhrid^  Binwirkaag  des  Wassera  auf  dass.  (Mills) 
106,  946. 

I)frophosphamiäsättre  (G 1  a  d  8 1  o  n  e)  104^  347. 
Pyrophoiphorsäure,  die  Amide  den.  (t.  Dems.)  104,  347. 
Pyrcpko^phadiamidsäia'e     Dems.)  104, 348« 
Pyr<iphatphoiHamiäs4ure  (v.  Dems.)  104, 348. 

Q. 

ßuerwtm  (Hlasiwets)  106, 367. 


Rammelsberg,  Znsammensetanag  der  ttbe^odsanron  Salae,  103^ 

278  n.  104^  434. 
Bükmkiagerhsäwre  (Grabowski)  108»  219. 
RakmhkBNHh     Dems.)  108,  220. 

Batb,  6.  yom,  eine  aeae  krystalUairte  Modifieation  der  Kieselsftnre, 

104,  459. 

Bebottl,     Polymere  des  Valerylen,  104, 242. 
Beiebardt,  £.,  Metetnialiii,  104, 30t. 

Belade  1,  Fr.,  Haftchettsbrana  and  Uber  das  THaatriumkaliamfeno- 
^anlir,100, 166. 

Bembold,  0.,  einige  Gerbdiaren,  103,  217;  GMkdhire  ans  der 
Granatworsebinde,  103,  229  -,  BeataadtbeOe  der  TormentUlwnnel, 

105,  389. 

Reynolds,  Spectralreactionen  einiger  Farbstofflttsnngen,  105,  358. 

Rhamneim  (Stein)  105,  99. 

Hhamnin  (v.  Dems.)  105,  102. 

Rhamniufenneul  (v.  Dima.;  105,  102. 

RhamnhKjerbslofl  {\.  Dems.)  105,  101. 

lilidiiDiingummi  (\.  Dcujä.;  lOo,  lü2, 

rji(iiitit!i.>  Bcaai,  Farbstoffe  dcrji.  (v.  Dems.;  lUa,  ü7. 

rjiodinm  (linnsen)  105,  350. 

Uic  Ii  ters,  E.,  Feuerbeetändigkcit  der  Tliuoe,  104,  IUI. 

Iii  1 1  h  a  u  » 0 n ,  H.,  Füaajceücuaeiu  oder  Legumin ,  108  ,  05 ,  1  Ws  n.  Tt  ',\ ; 
Lcguuiin  aus  verschiedenen  nulsenfriichten ,  103,  \\VS\  (iL'lialt  des 
Leguijiins  an  rhospliorsUure ,  108,  209;  ZersuUungsproducte  des 
Legumiuä  imd  des  Frotciukorpers  aas  Lupinen  und  Mandeln  beim 
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Kochen  mit  SchwefelHMuro,  108,  233  ;  GlutuMsiiure ,  daa  ZerseUungs- 
product  (lur  (-iiuUtminöauru  diireb  sfilj^  tri- c  >Saure,  103,  239. 

Kücliieder,  Fr.,  Notiz  über  die  Pectinkörper ,  103,242:  BesUnd- 
tlieile  der  Blätter  der  Kosskaatame ,  104,  3S5  :  Ae.^culiii  und  Aescu- 
letin ,  104,  388;  Kapselo  der  liosakastanientrüchte ,  104,  392;  Iso- 
phloridzin ,  104,  397 ;  Abietit ,  eine  Zuckerart  aus  den  Nadeln  von 
Abtes peclinata,  105,  03;  Nadeln  der  Abies  pcchnata,Vih^ 

Rodwell,  G.     Ammoniak  : :  Blcisulfat,  103,  507. 

Roheitm,  Bettimmmig  des  Sdiwefela  in  dflnu.  (Gintl)  105,  tl4. 

Rohrzucker t  Bestimmung  der  Salse  in  dens.  (Landolt)  108,  16; 

: :  Wasser  und  ▼erscUedenen  neutralen  Salaltfsnngen  (Glasen)  108^ 

449;  —  nnd  Syrape,  Analyse  ders.  (Landolt)  100, 1. 
Bomillyi  de,  Bildung  von  Cyan,  103,  382. 
Root,  B.  W.,  Analyse  des  Wüsonits,  105,  tS9. 
RoumÜin,  essigsaures,  ; ;  alkalischem  flbennangansanren  Kali  (Wan- 

klyn  n.  Chapman)  104,  309. 
Boscoe,  H.,  Vanadin,  104,  429. 

Roseokobättchlorid  oder  «c-Pentammonimnehtoiid  (Mi  1 1  s)  105,  347. 
Rosolsäure ,  Versuche  mit  kftnflieher  — ,  dem  sogenannten  Anrinkachen 

(Adrian!)  105,  313. 
Rosskastanicuf rückte.  Kapseln  ders.  (Rochleder)  104,  392. 

Rosskastanie,  einige  Bestandtheiiu  der  Blätter  ders.  Cv.  Dems.)  104,  3S5. 

Rothholz  ans  den  Fabriken  des  Vereins  ftir  ehemisofae  Industrie  in 
Maina  (Fresenius)  103,  86 ;  Spectralieaotioneii  des  weingeistigen 
Auszugs  dess.  (Reynolds)  105,  3G0. 

Rubidium,  Cäsium,  Kalium  and  ThalUnm,  Beiträge  inr  Isomerie  ders. 
(Werther)  104,  178. 

R  ti  m  p  I  e  r ,  A.,  Methode  aar  Titrimng  des  Kupfers,  105, 193. 

Ruff ,  s.  Geibel. 

Ruiüj  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108^  304« 

s. 

Sae^arimeter,  Verwendung  des  von  Soleil,  Yentzke  nnd  Wild  aur 
Bestimmung  des  Bohrsuekeis  und  luTertauckers  (Landolt)  108^  3* 
SäHcjflhydHir, : :  wasserfreier  Essigsäuie  (Perkin)  104^  254. 

Salkowski,  Ii.,  neue  Bestimmungsmethode  des  Wismntbs  und  einige 
arsensaure  Sähe,  104, 129. 

SalpeterhiUtmg  im  Nordwesten  Ostindiens  (Palm er)  105,  297. 

Salpetersäure,  Bestimmung  ders.  in  Trinkwässern  (Chapman)  104, 
253 ;  : :  Pikraminsäure  (Stcnhouse)  104 ,  256 ;  —  und  salpetrige 
Säure,  über  den  Vorschlag  von  J.  Fuchs  bezüglich  der  Bestimmung 

ders.  in  natürlichen  Gewüssern  (Ii o Hey)  103,  \S\). 
Salzlösungen,  Ubersättigte,  Ursache  der  Erstarrung  ders.  (Baumhauer) 
104,  449. 
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S<mcr$toff,  tbiitiger,  Vorkonmieti  dees.  in  oiguiUwIien  Materieo 

(8ehönbeiii)106|  lOS. 
Swergtoffgas ,  leichte  Gewituumgiweiae  eines  olieoilflch  leinen  (BOtt- 

ger)  10t,  316. 
SmtstwrU,  alkalische  Beaction  dess.  (Keniigoit)  108»  294. 
Scheibler,  C,  vorlSafige  Notiz  über  die  Metape<Ains8iire  ans  Zwker- 

rfiben,  101^  458. 
S€MUtek,  i :  Bhodanqaecluilber  (BOttger)  108,  $14. 
Seheller»L^  schwefligsaiiie  Alkaii-UnuioxydTerb.|  lOi,  56. 
Schenk  s.  Wanklyn. 

Schiff y  H.»  ans  den  Aldehyden  sich  bildende  Honanine,  108, 184. 

Schneider,  B.,  Cyansilber  : :  Schwelelchlorttr,  lOA,  88. 

Schönbein,  0.  F.,  Vorkommen  des  tfaätigen  SanentofiiB  in  orgn« 
idsefaen  Materien,  105, 198;  Umwandiong  der  Nitrate  in  Nitrite  doreh 
COnfBfven  und  andere  organische  Gebilde,  105,  20S;  einige  che- 
mische  Eigenschaften  der  Pflanzensamen,  105,  214 ;  empfindlichstes 
Reagens  auf  Wasserstoffsuperoxyd,  105,  218 ;  Malzanszug  und  Blut* 
kOrperchen,  : :  dem  in  den  Camphenon,  fetten  Oelen  ii.  8.  w.  enthal- 
tenen beweglichen  Sauerstofl',  105,  223  ;  Aldehyde,  : ;  gewohnlichem 
Sauerstoff,  lOo,  22li;  L'ini<;e  oii,iinis.chL^  Mattiicn,  Ozon,  105,  230; 
Krzeuf^ii^se  dor  lungsumeii  N'erbrcniiiüi^  des  Aethers,  105,  232; 
eigenthiiiiiliche  Bilduiigswuise  der  Ameiaensäure,  105,  210;  einige 
Angaben  über  das  Wasserbtod'öupcfoxyd,  105,  24  L 

Schorlemiucr,  C. ,  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  ('„Un^f ,  104,  43; 
—  der  Reihe  C„U«|,^  u,  105,  2S0;  Caproylulkohol  aue  Kiciuusöl, 
105,  ISO. 

Schu n c k,  E.,  krystallisirtc  Fettsäure  und  oxalursaurcs  Ammoniak  iui 
Urin,  108,  60. 

Schwämme,  versteinerte,  elieniische  Zuäanimensotsnnjyr  ders.  aus  dem 
Apatitsandätein  der  russischen  Kreideformation  (Kustytschet  u« 
Marggraf)  105,  (»3. 

Schwanert  8.  Limi>ricbt. 

Sch  Warze nbaoh ,  Verhäitniss  des  Albumins  zuuj  ('ascYn,  103,  57. 
Scktvefd,   Bestimmung  dess.  in  organischen  .Substanzen   (Otto  u. 

V.  Grub  er)  lOi,  SS^  Bostimmung  dess.  im  Itoheisen  (Gintl) 

105,  tli. 

Schfvefelarsen ,  Bildung  dess.  in  der  Leiche  eines  mit  aneniger  Säure 

Vergifteten  (Buchner)  104,  306. 
Scluvefelchlorur, : :  Cyansilber  (Schneider)  104» 
Schtvefdnjnuuthnl  y  ::  Wasserstoff  \n  conditinnr  nascendi  (Hofmann) 

105,  268 ;  : :  Wasser  und  Chlorwf^fiscrstoffsäuie  (v.  Dems.)  105,  272  ^ 

: :  Schwefelsüore  (v.  Dems.)  105,  27 1. 
Schiffefdcytmiwassei'stofJ'äther,  die  dem  Senf«il  entsprechenden  Isomeren 

ders.  (v.  Dems.)  10&,  251 ;  Isomerlen  in  der  Seihe  ders.  (v.  Dems.)  104^75. 
Sduoefeleyamfotterstofftäure,  ::  Wassentoff  in  condiiüme  naseendi 

iv.  Derne.)  106»  27t. 

Jon»,  r.  prakt.  Chcmte.  CY.  H,  33 
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SehifefliUyimmsserstoffsäurC'Aelher,  laonerion  In  der  Reihe  dert». 

(Hof  mann)  101,75. 
SekmefelqueÜe  stt  Oberdorf  Im  A!|^u^  cbcmisefae  Untersuchung  des 

Wasaen  dere.  (B  n  e  h  n  e  r)  104, 360. 
SchwefHmassershfyas,  sehr  auffallendes  Verhalten  versehiedener  Stoffe 

an  dems.  (BDttger)  103  ,  30S)  ConserriniRg  dess.  (Lepagc) 

108»  320. 

Sdde,  der  Sita  der  hygroskopischen  Eigenschaft  ders.  (B  o  U  c  y)  lOS, 

471 ;  Besehwemng  ders.  (G opp elsröder)  105, 1 17. 
Seifenmrulrinde  s.  Gnillayrinde. 

Seiiföl  der  Aethylreihe  (Hofmann)  104,  75. 

Serpentin j  alkalische  Reaction  dcss.  (Kcnn^ott)  lOS,  291. 

Sie  wert,  M.,  zur  Kenntniss  der  Korkaubstanz ,  104,  US;  zur  Prüfung 

der  Fr.  Field'schcu  Methode  der  Chlor-,  Brom-  uud  Jodbestinimung-, 

104,  328. 

Silber,  gediegenes,  von  Kongsberg,  Analyse  dcaa.  (lliortdahl) 
lOr»,  250. 

SiWersupcro.v>j(f,  Bildung  dcss.  (Wühler)  105,  477. 
Silidum,  Verbindungen  dess.  (Gauther)  104,  60. 

Silicoborocuidt  (,How)  104,  145. 

Simpson,  M.,  Bemsteinsaure  nnd  Aethylonchlorid,  103.  59;  — aus 
AethylidenchlorUr,  104,  T.\%  u.  501;  nenc  Derivate  des  Acetons,  105, 
187  ;  Um-ft  Jindlung  des  Chloijod  itliylens  in  Glykol,  105,  3S4. 

Simpson,  M.  u.  G  n  u  t  i  e  r ,  Cyanwasserstoff- Aldehyd,  103,  r»  | . 

8key,  W. ,  Verhalten  mehrerer  Alkaloide  jregen  die  Salze  des  Zinks, 
Quecksilbers,  Zinns  und  Molybdäns  bei  Anwesenheit  von  Sulfo« 
cyanilren,  lO-V,  4  «n. 

Silva,  D.,  Diamyl-  und  Triamylamin,  10:>,  2"k"). 

Smaragdit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  294. 

Smith,  L.,  neues  Meteoreisen  von  Mexiko,  105,  8;  s.  a.  Chapman. 

Spcctralreactiouen  einiger  Flüssigkeiten  (Reynolds)  105,358;  —  koh- 
lenstoffhaltiger Qase  (Liellegg)  103,  507. 

Spectrtim  der  Bessemer-FIamme  (Watts)  104,  42o. 

Spessart  hl  von  Aschaffenbug  nnd  einer  dichten  VarietSt  von  Pfitsch 
(V.  Kobell)  105,  195. 

Spharosiäerit ,  Ichthyosaurusreste  nod  Uyperit,  Analysen  ders.  (Lind- 
str0m)105,  318. 

StSdeler»  6.,  Fhenylschwefelsäurc,  lOd,  97;  Notiz  {i})or  Anisaldehyd, 
108, 105)  Daratelloiig  des  libermangansanren  Kalis,  108,  107. 

BtärkmelävaaUi  Gaselki,  diidytisehe  LOsung  ders.  (Müller)  108,  49. 

StärkenuMk^mer,  Bestandtheile  und  Zerlegung  ders.  (Jessen)  165,65. 

Stein,  W.,  Bereltang  des  Ultramarinpapiers  und  Verhalten  des  Alauns 
gegen  Ultramatfn  und  nntersehwefligeaures  Natron ,  108, 172;  Färb- 
Stoffe  der  Rhanmna-Beeren  (Persisehen-,  Avignon-  oder  Qelbbeeren), 
105, 97. 

StemkoMenteuchigßt,  Ammoniahgehalt  dess.  (Ounning)  106, 393. 

V. 
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Sldnkohlcutheer ,  Kohlenwasserstoffe  aus  dems.  (B  e  r  t  h  e  1  o t)  lOh^  Id. 
Siemsalz,  alkalische  Beaction  dess.  (Kenngott)  103,  350. 
Stenberg,  S.,  Anwendung  der  Flechten  siiir  DanteUiing  vonTraoben- 

aneker  niid  Weingeiat»  104^  441. 
Stenboaae,  EinvirkuBg  der  Salpeteraäute  auf  Fikramiasiiiire «  IIM, 

2&6;  ZeraetzQDgsprodacte  des  ChloraBUiiis,  104, 378. 
^^<rArifl<>;f  und  PhoapbonUare,  BeatimniiiDg  dera.  inDüDgemideln  (Bau- 

drim  out)  108,256. 
Stolba,F.,Stndieu  Uber  daa  Kieselflaorkalium,  108,  396;  Schwefel 

: :  aehwefelaaorem  Eiaenoiydul,  101)  467. 
Strecker,  A.,  GJykokoll  aoa  Hamtöure,  104,  506. 
StrmiMM j  araeiuaorer  (S  a  1  k  o  wa  k  i)  104,  1 46 ;  ttberjodsaurer  (R a m* 

melaberg)  104>  435. 
Struye,  H. ,  quantitative  BeBttmuung  des  Joda  in  verachiedenen  Flüa» 

Bigkeiten,  speoiell  im  Harn,  105, 424. 
Sirychnm, ::  alkalischem  Übermangansauren  Kali  (Wanklynu.Chap- 

man)  104,  369;  ::  ZiiÜL-  und  QueckBtiheiaaia  (Skey)  105,  420; 

: :  Platinrbodanid  (r.  Dems.)  105,  421. 
Siyrolen  (Berthelot)  105, 15. 

Su^obenzolamidy : :  Kalihydrat  (Lindowu.Qtto)  105,  423. 
Sul/übtmzolckhrur  (Otto)  105,  50. 

Sulfocarhammsäure  und  einige  ihrer  Salze  (Mulder)  103,  178. 
Sulfocarbamiiisawes  Aceton  und  Aiiiinon  (v.  Dems.)  103,  HU. 
Sulfocarhonylallyloxamid  (Aul) }  104,  420. 
Sulfochlorht'HZoWroin /?>•  (0 1 1  o )  1 0'i,  51. 

Sulfochlorbenzohäim' {\\  Dems.)  10r>,  öl, 

SalfodichlorhenzoUüHre  (Lesimple)  103,371;  Salze  ders.  ^v.  Dems.) 
103,372. 

Sumach,  entsteht  aus  der  Gerbsänre  dess.  Gallussäure  und  Pyrogallus- 

süiire  oder  nicht  ?  (Hol  1  ey)  lO;?,  4s5. 
SufnnKLi/(lL'  verschiedener   Metalle,  clcktiuly tische  ,Büdung  ders. 

(Wühler)  lOr»,  477. 
Sussexit,  ein  neues  Minenil  Brush)  105,  319. 

Scoiibergit ,  Kirrolith,  Attakolitli,  Augelith,  Berlinit,  TroUeit,  Westaoit 

imd  Näsumit,  Analyse  ders.  (Blomstrand)  10»,  337. 
SyHyoont  (H  i  0  r  t  d  ji  h  1)  103,  3 1 9. 
Sgbin  von  Kalusz  in  Galizien  (T  s  c  h  e  r m  a  k)  103,  250. 
Syrupe  und  Rohrzucker,  Analysen  ders.  (Landoit)  103, 1. 

T. 

Tüik  TOB  Natice  Island  in  Nordamerika,  alkslische  Reaction  dess. 

(Kenngott)  103,  291. 
Tmmaspidsäure  und  Pteritannsäure  (Luck)  108^  223. 
TmUal  und  Niobium  (Marignao)  104, 426. 
TmiM  TOB  Kimito,  Zusammensetaung  dess.  (Hermann)  103, 424« 

33  • 
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TantaMte,  Untersnohiiiigeii  über  iliea*  (Hermaiiii)  108, 416. 
TephroH  und  Wniemit,  Analysea  äen,  (HiztjBr)  105,  317. 
Terpenharze  (HUeiwets)  105,  380. 

Terpentin^  Zeraetstiiig  den.  in  der  Oltthhitze  (Hl a ti  wets  u.  Hinter - 
berger)  108, 316;  —  nnd  Gamplier, : :  nntereblorigerSitoie  (Whee- 
1er)  10&,  46;  ; :  Uirterohlottgeitareliydnit  (v.  Derne.)  lOft,  309. 

TetraMtraniUn  (L e  b  i  m  p  I  e)  108»  370. 

Tefrachlar^droehüumbidihyla^  (OrSbe)  105,  n. 

TetraehkrUtraoxychinhydrm  (v.  Derne.)  105,  27. 

Tetrüdymit,  Bembardtit,  Cosallt,  Analysen  dere.  (Gentb)  105,  252. 

Teirahedrift  Enargit  and  Jttnetonit,  Analysen  ders.  (Burton)  105, 5S ; 
— ,  Bonltngit  und  Broobantit,  Analysen  ders.  (Gentb)  105,  253. 

TetraoxybenzoBtüulßsaure  (Gräbe)  10r>,  29. 

TetraphoiphortäHreamide  (Gladstone)  105,  2*J0. 

Thallium^  zur  Kenntniss  dess.  (Gunninj?)  106,  343:  —  und  Magne- 
sium, Leginingen  ders.  (Mellor)  103,  508;  — ,  Kalimii,  Caaiuiu, 
Kubidimu,  Beiträi^^e  zur  Isomerie  ders.  (Wert her)  10-4,  i/b. 

Thallimichloi  ür-Eisauhlorid  (Wohle  i;  104,  1 27. 

Thiochronsäurc  (G  räbe)  105,  28. 

'Jhtoucssai  Fleischer)  104,  46. 

Thiosinu<uiil}i ,  einitre  neue  Derivate  dess.  (Malyl  104,  409  u.  105,  182. 
Thiosiuiia/nrndicj/diinr,  : :  verdünnter  Schwefelsäure  (v.Dems.)  104,  414. 
Thiosiniiami/ijoi/rff/i)/i  {y.  Dems.)  104,  411. 
Thiosinnaini}iji<((aut>il  (v.  Dems.)  104,  412. 
Thtosiirnaiitiiijo(lr!iI(>riir  (v.  Dcms.)  104,  410. 
Thiosinnaiitnijot(c}janür-C)iansilber  fv.  DeiBS.)  104,  4tl, 
Thiosiunaminjodür  (v.  Dems.)  104,  101>. 

Thomwnit.  alknlisclie  Reaction  dess.  (Konngott)  103,  290;  — Ton  der 

Seisser  Alpe  (Uaushofcr)  103,  ;io5. 
Thone,  Feuerbeständigkeit  ders.  (R i c  h  t  e  r  b)  104,  101. 
Thonerde  und  Eisenoxyd,  absorbirendo  Kraff  ders.  in  Bodenarten  fUr 

Kali,  Ammoniak  u.  dergl.  (W a r  i  n  g t  o  n)  104,  3 1 C. 
Thudichum,  J.  L.  W.,  chemische  Untersuchungen  über  die  Galien- 

fnrbstolfe,  das  Bilirubin  iindOholephiUn,  (Jholoclilorin  oderBiliverdin, 

104, 193;  ehemische  Untersnchungen  über  den  Harnfarbstoff,  104,257. 
T  i  1  b  e  r  g ,  F. ,  zur  Kenntniss  des  Üitrogljroerins,  105,  254. 
Titriranalyse  8.  Maassanal^'se. 
Tolan  (Limpricht  u.  Schwanert)  105,  54. 
TMdiHy  : :  alkalischem  ttbemangansanren  Kali  (Wanklyn  n.  Chap- 

man)  104,  369. 

Tokiol,  Bromsabstitnte  dess.  (Fittig)  105,  479;  —  und  Benaolab- 

kömmlinge  (Otto)  105, 49. 
Totuolschw^hge Säure  (Otton.v.  Grnber)  104, 100. 
ToluyUn  (Limpricht  n.  Sebwanert)  106^  52;  einfiich  nnd  dreifbeh 

gebromtes  (v.  Dens»)  105,  54;  easigsanres  und  oxalsanres  (r.  Dens. 

105,  65. 
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Tohtyknälher  (Limp^ieht  u.  Schwan  ort)  lOSi,  55. 
Tohtyknalkiiihol  und  seine  Abkömmlinge  {y,  Dens.)  105,  52. 
To^fisen/9l  (H  o  f  m  a  n  n)  105, 262. 
<  Torf,  ZnsammenBetzun^  des  gepressten  (GoppeUrOder)  10&,  1 20. 
T&rm£nHilfferpi(off'(Remho\d\  10&,  891. 
TormmtiUrit^     Derne.)  lOS,  390. 
TmneiUtlhmrzel,  Bestandfheile  den.  (v.  Derne.)  105, 389. 
TYaabenznck^r  md  Weingeist,  Dantellung  den.  ans  Fleohten  (Sten- 

berg)  104,  44t. 
TriMUäöphenol  (Heintzel)  104,  354. 
Triamylamin  ond  Diamylainin  (Silva)  103,  255. 
Tribcnzylamin  (Limpricht)  104,  98, 

Trichlorchhwn  (Grübe)  105,  25;  -  ,  Trichlorbromchinon  undTrichlor- 

broiahydrochlnoii  (Stenhouse)  104,  3S0. 
Iridilordraqflsüure  ( B  o  i  1  s  t  e  i  n  u.  K  u  h  l  b e  r  g)  104,  29 1. 
Trichioiht/drochinon  (Grabe)  lOü,  '25. 
Trichlorhrjdrochhwns^dfosäure  (v.  D(^nis.)  105,  30. 
in-  und  Dichluitoluüie,  isomere  (Beilstein  u.  Knhlberg)  104,  283. 
Trimethylainin,  Vorkommen  dess,  im  Weine  CL  u  d  wig)  108,  40. 
Trmatriumkaäum/ errat i/(üiur  und  Hatcheftsln aiin  (Reindel)  103,  166, 
Tridymit,  neues  iMincral  (vom  Rath)  lOi,  irn. 

Trinliwässer,  BcbtimmuDg  organischer  Substanzen  in  dens.  (Ii  e  1 1  a  m  y) 
105,  127;  Bestimmung  der  iSalpetersHure  in  dens.  (Chapman) 
104,  25:^:  Analyse  dcrn.  (Fran  kland  u.  A  rmstron^)  104,321; 
Beuiei klingen  ^egen  Frankland  und  Arm s t r(»n p^'n  Metliodo  der 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  in  dens.  (VVanklyn, 
Chapman  u.  Smith)  104,  326. 

TroUcily  Berlinit,  Augelith,  Attakolith,  Kirrolith,  Svanbergit,  Westanit, 
Näsumit,  Analysen  ders.  (Blomstrand)  10»,  337. 

Tsehermak,  G.,  Sylvin  von  Kalosz,  lOd»  250. 

TtchemkmU  von  der  Kflste  Coromandel  (Hermann)  105, 332. 
TW-^ (Bodman)  108,  393. 

Tiirmalin,  alkalische  Ktaction  dess.  (Ken  ugott)  103,  300, 
Tyro,  Heagens  lUr  Kobaltsalze,  104, 57. 

u. 

üeherjodsaure  Salze,  ZiuamnienBetimig  den«  (RammeUberg)  103, 
27$  n.  104, 434. 

ü^emumffmismtrfis  Kali,  Dantellung  dess.  (Stade  1er)  103,  107; 
::  Harnstoff,  Ammoniak  nnd  Acetamid  (Wanklyn  u.  Gamgee) 
104,  315;  alkaliflehee  ,  etickstoffliaitigon  oiganischen  Sub- 
stanzen (Wanklyn  n.  Chapman)  104, 369. 

Ullik,  Fr.,  einige  Verbindnngen  der  WolframsKiire,  lOS,  147;  Sal/.o 
der  MolybdansUnre^  106, 433 ;  BarytcOlestin,  104, 190. 
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ÜUramariH,  ::  Alaun  uud  untei-schwcfligsaurem  Natron  und  B^eitting 

des Ultramarinpapiers  (Stein)  103,  172. 
tJUrrnnminpapier ,  Bereitung  dess.  und  Uber  Alaun ,  : :  Ultramarin  und 

nnterachwefligs&iirem  Natron  (v.  Dems.)  103,  172. 
JJnUrsehiveßigsmtre  Salze,  neues  Beagens  für  dies.  (Lea)  108|  444. 
Üramia?^<f-Alkaliverb.,  scbwefligsauro  (Sc  he  Her)  104,  $6« 
Vrimoxyddoppelsahe  (v.  Dema.)  104,  56. 

Vrhiy  eine  krystallisirte  Fettsäure  und  oxalursaurea  Aumonimk  in  dem«. 

(Schnncit)  108, 60;  a.  a.  Harn. 
Jlrmnekn^  Verbindungen  deaa«  ndtBarywn,  Blei,  Galeinm,  Silber  und 

Zink  (Tlmdiehnm)  104^  265. 
üromekmin,  Ursprung,  pbysiologisclie  und  patluilogisehe  Bedeutung 

desa.  (y.  Dem^O  104, 278;  ein  Zersetsungaproduet  des  Uroebionia  (v. 

]>emB.)  104,  257 ;  gechlortes     (v.  Dens.)  104,  278. 

« 

V. 

* 

VmMämgaure  (Eoacoe)  104^  432. 
Vahnmtaiir0'Cmürm  (Perkin)  104, 373. 
Videriansäiar^t^  isomere  (P  e  d  1  e  r)  104^  382. 
ValerykH,  die  Polymeren  desa.  (Reboul)  104,  242. 
Vamtäm  (Boseoe)  104, 429. 
Vmadmbioxyd  (v.  Dema.)  104,  432. 
VtuuuUwfXffnmockloHd  (v.  Dema.)  104, 433. 
Vmadm^xyirkhlmid  (v.  Pema.)  104, 432. 
VmuldmsesfUMXt/d  (v.  Berns.)  104, 432. 
VmadmsUcksioffiy.  Dcms.)  104,  433. 
FottaäyKy.  Dema.)  104^  431. 
Vmuidy^khlmd  (v.  Dema.)  104,  433. 

Verairin,  ::  Zink-,  Zinn-,  Quecksilber-  und  Molybdäusalzcu  (Skey) 

10&,  420;  ::  Eisensalz  (v.  Denis.)  105,  121. 
Verbrennung t  langsame,  Erzeugnisse  Uors.  bei  Aether  (Scbünbein) 

105,  232. 

Vergoldttuff  des  Glases,  verciul'achtcs  Verfahren  (Bütt^erjl  lOiJ, 
Verplatininn  des  Ku|)ferä,  Hessings,  Neusilbers  u.  dergl.  (Büttger) 

108,  311. 
Verson  .  E.  >.  Hauer,  A. 

Vc.^ftna/i,  iilkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  299. 
Vmdinso.'n'r.  neue  Bildungs weise  ders.  (Cech)  lOÖ,  62, 
Voluminomctnsehe  Methoden  s.  Maassanalyse. 

V ry ,  J.  £.  d e  u.  L u  d  >\  i   ,  die  vorläufigen  Resultate  einer  chemischen 
Untersuchung  des  Milchsaites  der  AuiMrts  toxkatia,  109»  253. 
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Wärmeeffcei  des  Rothholzes  verglkhcn  mit  dem  dea  lulhrockcoen 

BuebeDholses  (Fresenius)  108»  89. 
Wässer  s.  HmendwSsser  und  THnkwXsser. 

Wallaee,  V.,  über  die  t>cl  derZnekenaffinirang  angewendete  Knochen- 
kohle, 105»  814. 

Wanklyn,  Bestimmung  stickstoffhaltiger  Materien  im  Brannenwasser, 
108»  58. 

Wanklyn  n.  Chapman,  alkalisches  fibennangansauresKali, : :  stick- 
stoffhaltigen organischen  Sabetanien,  104,  369. 

Wanklyn,  Chapman  n.  Smith,  Bemerkungen  gegen  die  Frank - 
land  n.  Armstrong'sche  Analyse  der  Trinkwasser,  lOi,  328. 

Wanklynu.  Qamgee,  Einwirkung  des  ttbervangansaurcn  Kalis  auf 
Hanstofl^«  Ammoniak  und  Acetamid,  104, 318. 

Wanklyn  n.  Schenk,  Synthese  der  Gapron^oie,  104, 320. 

Warington,  R.  jun.,  absorbirende  Kraft  des  Eisenoxyds  und  der 
Thonerde  in  Bodenarten,  104,  316. 

Watts,  Spectnim  der  Bessemer-FIamiue,  104,  420. 

Wasser  s.  Mineralwasser  u.  Trinkwasser. 

lVasserstoß\  eine  allgemeine  Mithude  um  organischen  Verbindungen 
dens.  zu  entziehen  und  zii/.i;fi[hren  (Bcrthciot)  104,  lo:j;  —  und 
Kohlenbluü,  Vcrbrennuug  Ucrs.  unter  hohem  Druck  (Frank land) 
10a,  ISO. 

WasserslofpiypcrsidlHl,  Zusammensetzung  dcss.  (H o im  a  n  n ;  104,  250. 

Wasserstoffsnpero.ryd ,  katuiyairt  durch  Confervcn  und  andere  orga- 
nische Gebilde  (Schüubein)  105,  208;  eniiitiiHllichstes  Reagens  auf 
dass.  (v.  Pems.)  10a ^  21Sj  einige  Angaben  Uber  dass.  (v.  Deins.) 
105,  24  K 

W a  w  n  i  k  i  v  w  i  c  z ,  Ana)\"T5C  des  Meteorits  von  Pultusk,  105,  5. 
Weingeist  und  Iraubenzuckcr,  Darstellung  dcrs.  aus  Flechten  (Sten- 

berj^i  104,  441. 
li't  Lssr/n/(i//i'rz,  Silberfahlcrz  Polyteiit. 
Werther,  G.,  Analyse  des  Meteorits  von  Pultusk,  105,  1. 
Weselsky,  Darstellung  der  B;u-yum  •  Duppulcyan  -  VerbitiUungcli» 

103, 5(){;. 

WcslauU ,  Kirrolith,  .Svanl<ci;;it ,  Attnkolith,  Augelith,  Berliuit,  TroUeit 
und  Näanmit,  Analyse  i\vxa.  (H 1  oni Strand)  105,  337, 

Wetlierill,  Ch.,  Ver.suehe  mit  Itacoluniit,  103,  377. 

Whceler,  II.  C.  G.,  Mangansnperoxyd,  ::  Harnsäure  in  der  Wärme, 
103,  Zb'S ;  nntcrchlorigc  BHure,  : :  Campher  nnd  Terpentinöl,  lOö,  46 
w.  309. 

Whihieyity  Analyse  dcss.  (Genth)  105,  24S 
WUlemit  und  Tephroit,  Analyse  ders.  (Mixt er)  105,  317* 
W  i  1 1  i  a  ni  8 ,  J.,  zur  Darstellung  des  Harnstoffs,  104,  255. 
WHsonity  Analyse  dess.  (Boot)  105^  129. 
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Wismnih,  neue  BesUinmungsiuothode  (I088.  und  einiger  araenaaiirer 

Salze  (SalkowBki)  104,  I2U. 
Jf'ismuihoxyd,  araesMures  (v.  Deins.)  104,  170. 
wohler,  Fr.,  zur  KenntoiM  des  Cer«,  104,  185;  Bildung  von  Silber- 

supcroxyd,  105,  477. 
Woiframsäure,  einige  VorLintluu^^cn  ders.  (Ullik)  103,  147. 
Wttrts,  A.,  Synthese  des  Methyl-Allyls,  104,  244;  Syntfaeie  des  Neu- 

lü»,  106,  407;  Identttät  des  kttnsttiehen  und  natOrUcben  Neorins, 

10§,  4<K». 

X. 

Xanfhm,  LOslichkeit  dess.  in  verdünnter  Salzsäure  (Jonoa)  104,  384, 

X<üU/iorfiAuiiif>i^{i>t  Q  i  n)  105,  OS. 

Xyhlschweßifjc  Säure  und  Benzol -Derivate,  : :  Chlor,  Kalihydrat,  Waft- 
serstoff  n.  s.  w*  (Lindow  u.  Otto)  105,  421. 

z. 

Ziegler,  M.,  natürliche  Anilinfarbstoffe,  108,  6:^. 
Zllke,T.  8.  Fittig. 

Zimmtsfinrr,  Derivate  der».  (Glaser)  103,  1 82. 

Zink,  Überjodsaurea  (Ramme Isberg)  104,  43S. 

SÜnkäthyl,  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  dass.  (Gal)  108,  187. 

Zinkblech  zur  Annahme  eines  festhaftenden  Oelfarbenanstrichs  vorsn- 

bereiten  (BOtCger)  103,  312. 
Zinkoxyd,  arsensaures  (S  a  1  k  0  w  s  k  i)  104,  162. 
S^/msaU,  Verfälschung  dess.  (ßolley)  103,  472. 
Zumsäure,  Hydrate  ders.  (Musculus)  104, 229. 
Z(mS  aus  T^rol  und  aus  Polk  County  in  Tennesse,  alkalische  Beae- 

tiott  dess.  (Kenngott)  108,  292. 
Z8ehiesehe,H.,  Atomgewicht  des  Lanthans,  104, 1 74. 
Zucker,  Bildung  dess.  in  der  Leber  (Eulen bürg)  108,  lOS;  s.  a.  Bohr- 

mcker  und  Invertsucker. 
Zuckerrübe»,  Notis  Uber  die  Mctapectinsaure  ders.  (Seh eibler)  108^ 

458;  Einfloss  der  Kalidttngung  auf  dies.  (C lasen)  10&,  1S3. 
Zulkowsky,  K.,  Jodometrisehe  Bestimmung  derChiomsänre,  10^  851. 
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Ueber  die  Faibstoflfe  der  RliamiiUibbeereiL 

▼ob 

W.  Bleiii. 

Zweiter  Theil 

DaaRbamnin  ist,  wie  früher  angeführt  wurde,  sehr  leicht 

spaltbar  und  das  hierbei  cntstebeude  Rhaniiietin  findet  sich 
schon  abgespalten  neben  ersterem  und  Kharnuingummi  in  den 
olivenfarbigen  Bhamnusbeeren  vor.  Ich  habe  sowohl. das 
durch  Spaltung  erhaltene^  als  das  direct  aus  den  Beeren  ge* 
wonnene  untersucht  Die  grösste  Schwierigkeit ,  welche  bei 
derartigen  Untersncbuugen  zu  Uberwinden  ist,  besteht,  wie 
bekannt,  in  der  vollkommenen  ßeiudarsteUuug  der  Substanzen* 
Welche  Verunreinigungen  im  vorli^fenden  Falle  zu  entfernen 
waren,  erhellt  aus  dem  ersten  Theile  meiner  Arbeit  Die 
weingeistige  Lösung  des  rohen  Rbamuetins  wurde  deshalb 
zuerst  iiiit  Bleizueker  versetzt,  so  lange  noch  ein  missfarbiger 
liiederschlag  entstand;  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff 
entbleit,  nochmals  filtrirt  undv  durch  Wasser  portionenweise 
gefällt,  damit  durch  Analysirung  der  etnEclnen  Portionen  die 
KeinlKtit  ci  kaiuit  werden  konnte.  Nach  dem  Trocknen  wurde 
mit  Schwefelkoblcnsloff  oder  mit  Benzin  ausgekocht  Eiuzeine 
Frohen  wurden  überdies  schliesslich  portionenweise  in  kochen- 
dem  Alkohol  gelöst,  um  die  Ueberzeugung  zu  gewinnen,  dass 
sie  fettfrei  waren ;  denn  die  Entfettung  hatte  sich  als  noth- 
wendig  erwiesen,  obgleich,  wie  schon  frllbcr  angegeben 
worden  ist,  die  Beeren  gelbst  mit  Petrolcumätber  ausgekocht 
waren.  Obgleich  es  nun  selbstverständlich  ist,  dass  ein  Bäck- 
halt  an  Fett  ftie  Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  vor- 
grösseit,  will  ich  docb  uicht  unterlassen,  die  Aual^üu  ciuer 

*)  Dies.  Jonn.  105,  07. 
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nicht  entfetteten  Probe  voranzostellen :  0,153  »  0,34B5  COt 

und  0,0825  HO,  d.  i.  C  62,120  uml  H  5,958  p.C. 

Wie  schwierig  es  indessen  ist  ,  das  Fett  vollständig  zu 
entfernen,  gebt  aus  deu  uäcbstfolgenden  Analysen  hervor. 
Das  Präparat  war  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  ansgekoebt 
worden.  Der  gelöste  Antheil  a  wurde  durch  Schwefelkohlen- 
stoff entfettet  Der  ungelöste  Antheil  b  wurd(  c  Ime  weiteres 
und  unter  gleicher  Behandlung  beim  Trocknea  analysirt 

a)  0,1585  »  0,349  CO^  und  0,068  HO. 
.  b)  0,187  »  0,407  CDs  und  0,070  HO. 

Jn  100.     m.  b. 
C    60,051  69,677 
H     4J66  4,181 

hk  einem  anderen  Falle  hatte  ich  eine  ätherische  Lösung 

des  bereits  auf  ^ewühuliehe  Weise  entfetteten  Khamncliiis 
dureb  Schwefelkohlenstoff  gefällt,  was  mir  indessen  später 
nicht  wieder  gelang,  uud  den  in  der  schwefelkohlenstoff- 
haltigen Fltlssigkeit  gelösten  Antheil  a,  sowie  den  ausge- 
fällten b  analysirt  Letzterer  erwies  sich  nicht  frei  von  Stick» 
Stoff  und  enthielt  eine  Spur  Schwefel. 

In  lUü.      B.  b. 
C     61,032  58,635 
H      4,264  3,837 

Der  Antheil  a  enthielt  offenbar  die  ganze  noch  in  dem 
ursprünglichen  Präparate  zurückgehaltene  Menge  au  Fett 

Alle  bis  jetet  angeführten  Proben  waren  im  Schiffchen 
ausgetrocknet  und  b  hatte  dabei  etwas  Uber  1,5  p.C.  Wasser 

verloren.  Dennoch  zeigte  es,  wie  man  sieht,  die  /iis;iniuieii- 
setzung,  welche  ülasiwetz  für  ein  aus  weingeistiger  Salz- 
säure beim  Abdestillireu  des  Weingeistes  ausgefallenes  Quer- 
cetin  fand.  £s  würde  dies  für  mich  nur  eine  willkommene 
Bestätigung  der  Identitiit  von  Rhamnetin  nnd  Quercetin  sein, 
wenn  ich  nicht  bei  allen  meinen  übrigen  Analysen ,  mit  einer 
einzigen  Ausnahme,  stets  mehr  als  4  p.C.  Wasserstoff  gefun- 
den hätta  Ich  erhielt  nämlich  in  100  Th.,  bei  160—1700 
getrocknet,  yon 

!•).  $.  4. 
0    60,528     60,542     60,883  60,994 
  H     3,911      4,013      4,014  4,166 

*)  Diese  Probe  wsr  bis  smn  Sebmelzen  erhitzt  worden. 
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Das  Mittel  aus  fliesen  Analysen  ist  C  60,736,  H  4,026. 

In  fünf  andcreu  Analysen^  wo  ich  mit  der  Temperatur 
beim  Trocknen  nicht  so  boeh  gegangen  war,  erhielt  ich  die 
Wasaerstol^engen  tod  4|i81  bis  4,766,  wlUireiid  die  Köhlen- 
stofEuhlen  Ton  59,677  bis  60,528  schwankten.  6 1  p.a  Kohlen- 
stoff, oder  noch  mehr,  erhielt  ich  nur  in  drei  Fällen,  wo  aber 
die  vollständige  Entfettung  zweifelhaft  war.  Die  Zahlen, 
welche  SchUtzcnberger  in  seiner  ncuesteu  Arbeit  anfuhrt 
(Amial.  de  Ohim.  et  Phys»,  sept  1868|  p.  118  erseheinen 
mir  daher,  wenn  nieht  ausser  dem  yon  mir  beobachteten  noeb 
ein  zweites  Khamuetiu  cxistirt,  zu  hoch. 

Im  Uebrigen  sind  die  obigen  Zahlen  keineswegs  unver- 
einbar mit  den  für  das  Quercetin  gefundenen,  und  die  Iden- 
tität beider  Stoffe  darf,  glaube  ioh,  um  so  unbedenUieher 
ausgesproehen  werden ,  da  dieselben  in  ihrem  tlbrigen  Ver- 
halten keinerlei  ins  Gewicht  fallende  Veröchiedenheiten  zeigen. 

Das  Verhalten  des  Rhamuetins  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat fand  ich,  der  äusseren  Erscheinung  nach,  vollkommen 
mit  dem  Quercetin  ttbereinstimmend,  und  aus  der  geschmol- 
zenen Masse  stellte  ich  Phloroglucin  und  Quercetinsäure  mit 
allen  von  Ii  lad  i  wetz  angegebenen  Eigenschaften,  leider 
jedoch  in  zu  geringer  Menge  dar ,  um  sie  der  Analyse  unter- 
werfen SU  können.  Wichtiger  als  die  £lementaranaljrse  er- 
scheint mir  überdies  die  Mengenbestimmnng  beider  Producte, 
welche  aber  sehr  schwierig  und  wühl  auch  iür  das  Quercetin 
noch  nicht  ausgelUhrt  ist 

Als  einliebenprodttet  der  Schmelzung  des  Quercetins  hat 
Hlasiwetx  das  Alphaquereetin  erhalten.  Auch  ich  erhielt 
ein  äusserlieh  mit  der  Besehreibung  dieses  Körpers  fiberein- 
stimmendes Product.  Es  färbte  sich  dieses  aber  mit  Kali- 
lüsung  nicht  grUn  und  enthielt  mehr  KohienstoÜ  und  Wasser- 
Stoff,  als  das  von  Ulasi  wets,  nämlich  0  63,486,  H  5,646 ; 
wonach  es  mit  dem  Quercetin  homolog  sein  könnte. 

Die  Löslich keit  des  Rhamnetius  in  kochendem  Alkohol 
fand  ich  im  Maximum  wie  1  : 58,5  (die  Lösung  w^ar  durch 
Kochen  bereitet  und  dann  kochend  abgedampft  bis  sich  Kham- 
netin  ausschied).  FOr  das  Meietin  (Quercetin)  fand  ich  früher 
1 : 18,2.    Damals  hatte  ich  indessen  den  Alkohol  nur  mit 
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eisern  Uebersehosse  dea  Meietins  gekocht  Wenn  ich  nun 
eine  Ähnlich  bereitete  L(teung  ebenfalls  bis  zur  beginnenden 

Ausscheidung  von  Melctin  verdampfte,  so  war  dasYerhältniss 
sogar  nur  1:9. 

Die  ätherische  Lögting,  welche  der  alkoholischen  ähnlidi, 
doch  in  der  Kftlte  hergestellt  war,  zeigte  für  das  Bhamnetin 

eiu  Lü.sungsvcrbiiltüiss  im  Maximum  V(»n  l  :  70.  Für  Meletiu 
fand  ich  1 : 65.  Wasser  hatte  bei  längerem  Kochen  Ymis 
Bhamnetin  und  von  Meietin  V2107  Anfgenommen  *). 

Anch  ich  habe,  wie  Scbtltzenberger,  die  Beobaehtmig 

gemacht,  dass  ein  Theil  des  Khainnetius  leichter,  ein  iuiderer 
schwieriger  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  Aber  das 
Bhamnetin  ist  nicht  der  einzige  Körper,  welcher  ein  solches 
Verhalten  zeigt  Ich  habe  es  beim  Bixin,  Morindin,  Melin 
und  Meietin,  andere  haben  es  bei  anderen  Stoffen  wahi^ 
nommen.  Obgleich  ich  nicht  s^laiibc,  eine  fUr  alle  Fälle  ge- 
nügende Erklärung  geben  zu  können ,  so  ist  es  mir  nach 
meinen  firfahrnngen  doch  nicht  zweifelhaft,  dass  1)  der  Grad 
der  Beinheit  und  2)  der  Grad  der  Dichtheit  eine  wichtige 
Kolle  dabei  spielen.  Ich  habe  sehr  häufig  ganz  (Iciitlich  ge- 
sellen, wie  die  Loslichkeit  abnahm  in  dem  Maasse  als  der 
Stoff  reiner  wurde  und  allgemein  bekannt  igt,  dass  solche 
Körper,  einmal  vollständig  getrocknet,  sich  weit  schwieriger 
als  im  Momehte  ihrer  Ausseheidang  lösen.  Beweis  u.  a.  der 
in  der  Anmerkung  niitgetbeilte  Fall,  8owic  das  Rbamnetin 
selbst,  welches  nach  seiner  Ausscbeidung  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser,  im  noch  feuchten  Zustande  sich  in 
Alkohol  auffällig  leicht  wieder  löst  Uebrigens  scheinen  die 
quantitativen  Versuche,  welche  ich  aus  Veranlassung  der  Be- 


*)  In  einer  früheren  Arbeit  Uber  das  Melin  habe  ich  für  dieses  eine 
Loslichkeit  in  kaltem  Wnspcr  gefunden  von  l :  10941,  während  die  Lös- 
lichkeit in  kochendem  Wasser  1 : 156  ist  Dieaer  sehr  bedeutende 
Unterschied  hat  jedenfaila  Veranlassung  gegeben,  dass  in  Gmelin'e 
Handboche  bei  der  ersten  Zahl  sich  ein  Fragezeichen  befindet.  Die 
Saehe  hat  aber  ihre  Biehtigkeit,  inaofem  als  durch  Digestion  des  Mellna 
mit  kaltem  Waaaer  nur  eine  Spnr  gelOat  wird  J>ie  Zahl  aelbet  bemht 
dagegen  auf  einem  Selireibfelder,  denn  anatatt  10941  jrollte  ea  19327 
heiaaen. 
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merkong  Scliützenbcr^'cr'8  angestellt  habe,  darauf  hinsn- 
weisen,  dass  (ht.<  Loslichlceifffn'i iidiiitiss  nicht  oder  kaum  ver- 
schieden und  nur  das  Zustandekommen  der  Lösung  erschwert  ist. 
£8  löste  sieh  aftmlieb  1  Tb.  schwer  lösliches  Bbamnetin  in 
76  Aetber,  wAbrend  es  mir  nicht  gelani,^,  mehr  als  ITh.  leicht 
lösliches  iü  90,5  Acther  zu  lösen.  Von  Alkohol  bedurfte  das 
schwer  lösliche  Rbaumetiu  t)l,G,  das  leicht  lösliche  nur  58,5. 

In  Schwefelkohlenstoff  fand  ich  das  Bbamnetin  in  ge- 
ringer Menge ;  noch  weniger  in  Chloroform  und  beinahe  gar 
nicht  in  Benzin  löslich. 

Beim  Erhitzcu  verhielt  es  sich  ganz  wie  Qiicrcetin ; 
ebenso  gegen  Chlorkalk  M,  Kisenchlorid,  csiugsaures  Kupfer- 
oxydy  salpetersaures  Silberoxyd,  essigsaures  Bleioxyd  und 
Natronlauge.  Auch  eine  andere,  interessante  Erscheinung  ist 
beiden  gemeinsam.  Wenn  nämlich  wenig  Rhamuetin  mit  viel 
Zocker,  etwas  gelöschtem  Kalk  und  destillirtem  Wub&cr  er- 
hitzt uud  dann  tiltrirt  wird,  so  zeigt  das  Filtrat  im  durch- 
gebenden Lichte  eine  gelbe,  im  zurückgeworfenen  eine  schön  . 
grllne  Farbe  und  ebenso  verhält  sich  Meietin.  Auch  die  Lö- 
sung beider  in  Essigsäurehydrat  zeigt  einen  äbnlicben  Di- 
chroismus  auf  Znsatz  geringer  Mengen  einer  Tbonerdcvcrbin- 
dung,  welche  durch  Essigsäure  nicht  gefällt  wird  ^  desgleichen 
die  Lösung  im  Weingeist  allein  oder  Weingeist  mit  Salzsäure 
auf  Zusatz  von  Thonerdesalz.  Alkalische  Kupferlösung  schien 
dagegen  von  Rhamuetin  öchneUer  reducirt  zu  werden,  als  von 
Mcletin. 

Wenn  man  nun  den  angeftlhrten  Verschiedenheiten  einen 
grösseren  Werth  beizulegen  geneigt  ist,  als  ich,  so  kann  man 

das  Rhamuetin  allerdings  niclit  für  identisch  mit  dem  Meietin 
halten ;  es  ist  aber  wenigstens  als  isomer  damit  anzuscljen 
Das  Rhamninf/ummi ,  welches  sich  neben  dem  Rhamnetia 
bei  der  Spaltung  des  Bhamnins  bildet  und  schon  fertig  in  den 
olirenfarbigen  Beeren  vorkommt,  wird  im  Vacuum  getrock* 
uet  als  gummiartiger,  gelblich  gefärbter  Rückstand  erhalten, 
welcher  bis  auf  1 00  erhitzt  sich  brauu  färbt  und  einen  bitteren 
Geschmack  annimmt,  auch  nach  Caramel  riecht  Derselbe 


•)  Vergleiche  dea  ersten  Theil  dieser  Arbeit. 
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ist  im  Wasser  und  wässerigem  Weingeist  lOslicli,  in  kaltem 

Actiier  und  absolutem  Alkoliul  scheinbar  unlöslich.  Weder 
die  wässerige,  uoch  die  weingeistige  Lösung  werden  durch 
Bleisucker  oder  Bieiessig  gefällt  Sehtttzenberger  hat 
diesen  Körper  sehr  sttss  schmeekend  erhalten,  was  mir  nieht 
gelungen  ist  Auch  wenn  ich  die  Lösung  in  Wasser  längcie 
Zeit  stehen  ximl  sehr  langsam  vci dunsten  Hess,  daim  wieder 
löste  etc.,  blieb  die  Substanz  geschmacklos.  Da  indessen 
Sehtttzenberger  grossere  Mengen  davon  zn  seiner  Ver- 
fügung hatte,  so  kann  ein  Irrthum  nicht  Torliegen  und  man 
wird  bis  auf  weiteres  annehuien  müssen,  dass  dieser  Körper 
süss  schmeckend  und  geschmacklos  vorkommen  kann.  Der 
letztere  hat  die  allergri^sste  Aehnliebkeit  mit  dem  frflber  von 
mir  ontersuehteu  Melinzueker,  welcher  deshalb  auch  besser 
als  Melingummi  bezeichnet  wird. 

Bei  der  Spaltung  des  Khamnegins  erhielt  {SchUtzen- 
berger  42,79  p,Cl  Rhamnetin  aus  demselben.    loh  erhielt 
.  mit  Rhamnin  folgende  2Sahlen : 

1)  0,530  Khamuiu  =  0,180  lihamnetin, 

2)  0,640  Bhamnin  »  0,228  Ehamnetin. 

In  beiden  Fällen  war  die  Spaltung  mit  Bhamninferment 

bewirkt  worden. 

3)  Bei  Spaltung  einer,  bedauerlicherweise  nicht  gewoge- 
nen  Menge  Rhamnin  mil  yerdttnnter  Schwefelsäure  wurden 
erhalten:  Rhamnetin  0,379  und  bei  80^  getrocknetes  Gummi 

0,65  L 

In  Frocenten  des  Rhamnins  ausgedrückt,  betragen  die 
Mengen 

des  KiiamoiDä     35»Ü9  35,6. 

Von  100  Th.  der  Producte  beträgt 

s. 

das  BhaiDiietin  36^8. 

Wenn  nun  auch  die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  mit  denen 
von  Scliützeuberger  nicht  übereinstimmen,  so  beweisen 
beide  zusammengenommen  doch  unzweifelhaft,  dass  aus  dem 
Rhamnin  durch  Spaltung  viel  weniger  Rhamnetin  erhalten 

\vird,  als  Queicetin  aus  Melin  oder  Queicitriu,  d.  h.  dass  das 
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Rbaumiu  ein  Plyglucosid  ist*).  Uieraus  und  aus  dei  amorpheo 
Beschaffenheit  des  Rbaniningummi  erklären  sich  die  Vcr- 
schiedeoheiten  in  den  Eigenschaften  des  Rhanmins  mil  dem 
Quereitrin  und  dem  Melin. 

Wab  die  Zusammensetzung-  betrifft,  so  weisen  die  Ana- 
lysen von  Schtttzenberger,  wie  die  meiuigen,  deren  später 
noeb  Erwähnung  geschehen  wird;  nach ,  dass  das  Rhamnin- 
gummi  nicht  den  Kohlehydraten  angehört,  wie  ich  es  frtther 
schon  für  den  analogen  Spaltungskörper  des  Melins  und 
Quercitrins  angenommen  habe.  II  las  i  wetz  hat  zuerst  durch 
die  Analyse  des  krystallisirbaren  Quercitrinzuckers  den  fac- 
tischen  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  geliefert 
und  sich  dahin  ausgesprochen ,  dass  es  wohl  Qnereitrine  mit 
verschiedenen  Zuckei arten  geben  werde.  Dies  ist  gewiss 
richtig,  wenn  man  die  zur  I^Ielingruppe  gehörigen  Körjcr  als 
Quercitrine  bezeichnet  und  es  liefert  das  RhamQin  dafür  ein 
recht  schönes  Beispiel.  Es  ist  indessen  nicht  so  zu  yerstehen, 
als  ob  das  Quereitrin  bei  gleichen  Eigenschaften  das  eine  Mal 
einen  anderen  Zucker  enthalte,  als  das  andere  Mal. 

Durch  den  Umstand,  dass  mehr  als  1  At.  Khamuingummi 
mit  1  At  Rhamnetin  in  dem  Rhamnin  vereinigt  sind,  entfernt 
sich  dessen  Zusammensetzung  von  der  des  Querdtrlns.  Das- 
selbe kann  daher  nicht,  wie  ich  am  Schlüsse  des  ersten  Theils 
meiner  Arbeit  noch  glaubte,  isomer  mit  Quereitrin  sein  und 
muss  mehr  Wasserstoff-  als  Sauerstoffatorae  enthalten.  In 
der  That  sind  auch  die  Zahlen,  für  die  Wasserstofiproeente 
grösser  als  beim  Quereitrin.  Ich  nehme  jedoch  zur  Zeit  noch 
Anstand,  eine  Formel  dafUr  vorzuschlagen. 

Die  Analyse  des  llhanmlugummi  ist  aus  demselben  Grunde 
schwierig)  welchen  ich  schon  bei  dem  Melingnmmi  erörtert 
habe.  Es  iSsst  sich  indessen  seine  Zusammensetzung  aus  der 
des  Khamnetius  in  Verbindung  mit  dem  Mengenverhältnisse 


•)  Da  zur  Zeit  nicht  mehr  bezweifelt  werden  kann,  dass  die  Glieder 
der  Melingruppe  bei  ihrer  Spaltung  eine  der  Zusammensetzung  nach 
dem  Mannit  ähnliche  Verbindung  liefern,  so  werden  pir  nachülasi- 
wetz'8  Vorschlag  :un  zwekmiissigsten  Mannidc  oder  vielleicht  besser, 
weil  weniger  leicht  za  Verweohaelii&geii  Anlafis  bietend,  DulcoBide 
genannt 
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des  letzteren  hei  der  Spaltung,  wie  ich  glaube,  mit  uiindcsteus 

ebenso  grosser  Sicherheit  berccbueu,  ak  durch  Analyse  ünden. 

Dag  Mittel  aas  meinea  Versuchen  1  and  2  ergiebt  für 

100  Bhanmin  35|348  Rhamnetin.    Darin  sind  enthalten 

60,736X35,348  ^  , ,  ,  4,026x35,348  ^  .  „ 
— — 77r;r^ —  Kohlenstoff  und  r— ^ —  Wasserstoff. 

100  100 
Zieht  man  die  Producte  von  den  entsprechenden  Proeenten 
des  Bhanmins  ab,  so  erhält  man  C  32,848,  H  4,040  für  64,652 
wasserfreies  Rhanmingommi  und  demnaeh  fllr  100:  050,805, 

H  6,250.  Eine  bei  110^  getrocknete  Probe  hat  mir  Folgen- 
des ergeben:  0,18S5,  Asche  0,004,  Wasser  0,045,  CO^  0,332, 
ÜO  0,108}  für  100  Th.  abo  C  50,305,  fi  6,666  «  ^i^HfoOg. 

Bei  OO^getrooknete Proben  haben  mir  geliefert  in  lOOTh. 

G   45,406  46»2S1 
•  H     7,502  7,104 

Nr.  i=e42H22e8. 

Zum  SehluBse  sind  nun  noeh  einige  Worte  Uber  die  Zu- 
sammensetzung  des  Xanthorhamnins  (Rhamncgius)  und  Uber 

das  unlösliche  Rhamnin  Lefort's  zu  sagen. 

Wenn  Gellatly  für  sein  Xauthorhamnin  dieselben  pro- 
centischen  Zahlen  geftmden  hat,  wie  Lefort  und  Schfltaen- 
berger  für  das  Bbamnegin,  welche  von  den  meinigen  ab- 
weichen,  während  die  verschieden  benannten  Ötotle  zweifellos 
dieselben  sind,  so  niöchtc  ich  den  Grund  der  Abweichung  iu 
einem  verschiedenen  Wassergehalte  der  Substanzen  suchen. 
Ich  habe  jedoeh  im  ersten  Theüe  meiner  Arbeit  angeführt, 
dass  das  Rhamnin  anfänglich  reiehlicb  Stickstoff  enthalten 
habe,  welcher  nur  durch  wiederholte  Reinigung  bis  auf  eine 
Spur  sich  habe  entfernen  lassen.  Dieses  stickstoffhaltige 
Bbamnin  hat  mir  ebenfalls  niedrigere  Koblenstoffzablen 
gegeben  und  zwar  ein  Mal  50,2,  ein  anderes  Mal  52,896  pß* 

Was  aber  das  ^unlösliche Rhamnin**  von  Lefort  betrifft, 
welches  auch  Schützenberger  noch  aufrecht  erhält,  so 
muss  ich  bezweifeln,  dass  es  eine  selbststiiudige  Art  von 
Bhamnusfarbstoff  darstellt  Ich  babe  nftmlidi  einen  Theil 
des  Materials  zu  den  von  mir  angeführten  Analysen  des 
iiiiamuetius  aui  dieselbe  Weise  gewonnen,  wie  Lei' ort  eö  für 
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fiein  Bbamnin  vorschreibt,  und  wäre  wohl  dabei  auf  dieses 
aufmerksam  geworden,  sofern  es  wirklieh  existirt  Ich  habe 
aber  das  robe  Rbamnetin,  wie  Mber  beschrieben;  gereinigt, 
und  zweifle  nicht,  dass  bei  einer  solchen  Behamlhuig  auch 
das  unlösliche  Jähamnin  von  Lefort  sich  reinigen  lassen  wird. 


a 

Trauben-Analyseik 

VOB 

Sr.  Alezander  caassen.  • 

Die  aualysirten  sehr  reifen  Trauben  : 

I.  Franken  oder  Oesterreicher, 
IL  Weisse  Gutedel, 
UL  Bothe  Gtttedel, 
waren  im  September  1868  auf  dem  Tranbenmarkte  zu  Kreuz- 
nach gekauft. 

Von  I  gaben  1574  Grm.,  von  II  1580  Grni.,  von  111  157ö 
Grm.  rohe  Trauben,  nach  Abfall  der  Stengel,  je  1500  Grm. 
abgepfltldcte  TraubenkOmer;  die  Stengel  betrugen  also  im 
Durchschnitt  4  p.C. 

Es  ergaben  1500  Grm.  Traubenküruer  beim  Prebscu 
durch  mittelfeine  Leinwand  von 

I  865,5 
n  951 

m  1032  Grm.  Saft; 

von  1 000  Grm.  Traubonkörnern  wurden  also  an  Saft  gewonnen : 

L   577  Grm. 

IL   634  „ 

IIL   688*  „ 

Derselbe  enthielt  in  10000  Th.: 

I.  II.  ni. 

Feste  BestandÜicile  bei  luO^C. .    1G41  1SU7  2040 

Traubenzncker   1499  1U21  1740 

Freie  SUiire   72  68  48 

Asche    ."   27,83       :^0,95  40,O8 

Der  Traubenzucker  wurde  mit  Kupfcilusung  titrirt,  die 
auf  reinen  Traubenzucker  in  Ihrer  Stärke  geprüft  worden 
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war.  Die  freie  Sfture  warde  mit  titiirter  KaliUtoung  bestimmt 
imd  als  Aepfelsäure  berechnet 

Ascheubestandtheile  iü  lOOUU  J/i.  Mast: 


U. 

in. 

Chlor     .  . 

II,  1 1 

Ii  'ti 

Schwefe  l&iurc 

• 

1,7  o 

1  fiC 

1  ,oS 

PhosphoreHure  . 

4  64 

5  Oll 

5  ßJl 

Kieselöäure 

.  * 

A  Tß 
U,  <  D 

0,l>0 

17,88 

20,54 

28,64 

Natron  .  , 

0,12 

0,30 

0,58 

MagQcaia  • 

1,32 

0,88 

1,05 

Kalk  .    .  , 

1,84 

1,44 

1,22 

Eisenoxyd  . 

«  . 

ü,0<> 

0,15 

0,20 

MftDginoxyd 

•  • 

0,05 

0,12 

0,18 

27^83 

30,95 

40,08 

100  Tb«  Asche  sind  demnach  enthalten  : 

I. 

II. 

IH. 

Chlor  .... 

0,39  p.c. 

0,74  p,C. 

0,59  p.a 

Schwefe Isäuro  . 

:i,07 

5,75  » 

•1,19    ,  . 

Phosphoraätire . 

16,07 

■ 

16,16  , 

14,05  . 

Kieaclsäoie  .  . 

•2,73 

1,45  , 

KaU  .... 

64,25 

• 

66,37  , 

71,45  , 

Natron    •  .  • 

0,43 

• 

1,44  , 

Magnesia    .  . 

4,74 

• 

2,84  , 

•2,02  , 

Kalk  .... 

6,61 

• 

4,65  . 

3,05  , 

Eieenoxyd  .  . 

0,32 

• 

0,48  . 

0,40  , 

Manganoxjd  . 

0,1  S 

0,S0  « 

0,45  . 

Aachen,  9.  Oeeember  1S68. 


m. 

Synthese  von  iUkolioleu  mittelst  geclilortcu  Aetliers. 

Von 

Adolf  Lieben. 

(Im  Aosz*  a.  d.  Sitaucgsbcr.  d.  kais.  Akad.  d.  WibaeoBck.  m  Wien. 

Novbr.  a.  Decbr.  1867.) 


I.  Abhandlnng. 

üntmuchungcn  über  den  gechlorten  Aether  und  seine  Derivate, 

Meine  Untersuchungen  haben  su  dem  Oberrasehenden 
Resultate  geführt,  dass  die       die  in  dem  ersten  Product  der 
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Einwirkung  von  Chlor  auf  Aetbyläther  enthalten  sind,  nicbt 
8  \  in  metrisch  zwischen  die  zwei  Aeth  viradicalc  des  Aether- 
moiektlls  vertheilt  sind,  wie  nach  der  gewöhnlichen  Vorstel- 
long  zu  erwarten  war^  Bondera  dass  sie  beide  in  einem  einzigen 
Aethylradical  enthalten  sind.  Daraus  ergab  sieh  aaeh  die 
Nothwendigkeit ,  die  fi  liliei'  übliche  Komcuclatur  abzuändern 
und  das  erwähnte  erste  doch  2C1  enthaltende  Substitutiooa- 
produet  des  Aetbers  mit  ßichioräther  zu  bezeiehnen* 

BarsteUong  und  Bigensohaftcn.  des  Biohloräthers* 

Die  Darstellung  des  Bicbloräthers  ist  zwar  etwas  zeit- 
raubend, bietet  aber  keine  Schwierigkeiten.  Da  die  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  Aetber  siemlieb  heftig  ist  und  leieht  an 
dem  Punkte,  wo  das  Chlor  in  den  Aetber  eintritt,  Feuer- 
erscheinung eintreten  kann,  so  ist  eszweckmässig,  am  Beginne 
der  Operation  den  Aetber  auf  0«  zu  kühlen.  Unter  diesen 
Umstünden  wird  das  Chlor  zunächst  nur  absorbirt  und  die 
£inwirknng  beginnt  erst  naeb  einigen  Stunden,  Der  Aetber 
(nattlrlieh  rein  und  vollkommen  wasserfrei)  befindet  sieh  dabei 
in  einem  Kolhcn  oder  einer  Flasche,  die  durch  einen  doppelt 
durchbohrten  Kork  geschlossen  ist.  Auf  der  einen  Seite  tritt 
das  vorher  gewaschene  und  getrocknete  Chlorgas  ein^  auf  der 
anderen  erhebt  sieb  eine  mit  angeblasenen  Kugeln  versehene 
Aiif8teigr($hTe  oder  ein  umgekehrter  Liebig 'scher  Ktthler^ 
um  den  fortgerigsenen  Aetherdampf  zu  verdichten  und  rück- 
fliessen  zu  lassen.  Man  lässt  atlmählich  die  Temperatur  des 
Aetbers  auf  die  gewöhnliche  Temperatur  steigen  und  kühlt 
blos  seilweise  durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser  oder  von 
etwas  Schnee,  wenn  der  Aether  sich  durch  die  cheniischo 
Einwirkung  stark  erwärmt,  wie  dies  namentlich  bei  raschem 
Chlorstrom  zeitweise  eintritt  Nach  einiger  Zeit  (die  Länge 
der  Zeit  hängt  von  der  Menge  des  angewandten  Aetbers  ab^ 
also  bei  iKilogrm.  Aether  etwa  nach  10  Stunden)  unterbreche 
ich  die  Einwirkung  des  Chlors  und  unterwerfe  das  Product 
der  Destillation  aus  dem  Wns^^cvhade.  Ich  wende  das  Was- 
serbad an,  obgleich  der  Bichloräther  nicht  unter  140<^  siedet, 
weil  derselbe  sieh  beim  Sieden  etwas  zersetzt  und  daher 
zweckmässigerweise  nicht  allzuoft  zum  Sieden  erhitzt  werden 
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darf.  Maa  erhfllt  ein  wasBerheHes  farbloses  Destillat  und 

ciue  gebräunte  Flüssigkeit  als  Rückstand  im  Wasserbade. 

Das  Destillat  wird  wieder  in  derselben  Weise  wie  früher 
derNEiuwirkuDg  des  Chlorgaeea  unterworfen.  Nach  einiger 
Zeit  wird  die  Operation  wieder  imterbroehen  und  das  Prodaci 
ans  dem  Wasserbade  destilUrt  Der  gebritonte  Rtlekstand 
wird  mit  dem  frlihereu,  der  unterdessen  in  einer  wohischliessen- 
deu  Flasche  aufbewahrt  worden  sein  muss^  yerelnigti  das 
wasserhelle  Destillat  neuerdings  der  Chloreinwirkung  unter- 
worfen u.  s.  w.  In  dieser  Weise,  abwechselnd  mit  Chlor  be- 
handelnd und  destillirend,  fährt  man  so  lange  fort,  bis  bei 
der  Destillation  im  Wa^serbade  nicht»  mehr  übergeht.  Die 
vereinten  Eilckstände  der  successiven  Destillatiouen  im  Was- 
serbade stellen  eine  rauchende  dunkle  Flüssigkeit  dar.  Die- 
selbe wird  nun  aus  dem  Oelbade  destillirt,  wobei  es  zweck- 
mässig ist,  etwas  Flatinblech  in  die  Ketorte  zu  l)rini:en,  und 
die  Destillation  wird  unterbrochen ,  sobald  ein  in  die  Dampfe 
tauchendes  Thermometer  136^  zeigt  Der  dunkle  Rückstand, 
der  zum  grossen  Theil  aus  Bichlorftther  besteht,  wird  auf- 
bewahrt und  das'  farblose  wasserhelle  Destillat,  das  nichts 
anderes  als  ein  Gemenge  von  Aether  mit  Bichloräther  dar- 
stellt, III  ucrdiugs  mit  Chlurgas  behandelt.  Nach  mehrstün- 
diger Einwirkung  wird  dasFroduct  wieder  wie  oben  aus  dem 
Oelbade  bis  136^  destillirt,  der  dunkle  Rückstand  mit  dem 
HauptrUckstande  vereinigt  ulkI  das  Destillat  einer  neuen  Be- 
handlung mit  Chlor  unterworfen.  Gewöhnlich  ist  in  diesem 
Stadium  die  Menge  des  Destillats  schon  so  sehr  verringert, 
dass  es  nicht  nüthig  ist,  die  Reihe  der  Operationen,  d.  h.  der 
abwechselnden  Chloreinwirkung  und  Destillation  weiter  fort- 
zusetzen. 

Bei  der  letzten  Behandlung  mit  Chlor  streicht  bald  dm 
Chloigas  uuTerändert  durch  den  Aether  und  erfüllt  sowohl 
die  Aetherflasche  wie  die  folgenden  Theüe  des  Apparat!  mit 
grünlicher  Atmosphäre.  Man  unterbricht  dann  die  Einwir* 
kung.  Die  brami schwarze  Flüssigkeit,  die  durch  Vereinigung 
der  bei  136"  gebliebenen  Destillationsrllekstünde  erhalten 
worden  ist,  wird  dann  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Der  grösste  Theil  destillirt  zwischen  140  und  147^ 
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und  stellt  mehr  oder  minder  reinen  Biehlor&ther  dar.  Während 
der  Destillation  entweicht  etwas  OblorwasserstolF,  die  siedende 

Flüssigkeit  bräunt  sich  und  iiiaii  ciliält  stets  farblose  wasser- 
bello  Destillate  zugleich  mit  schwarzen  Deatiüationsrlick- 
ständen,  die^  w^ui  sie  einer  etwas  höheren  Temperatar  ans- 
gesetsEt  waren,  aneh  eineetwas  dieklieheConsistenz  annehmen. 
Es  ist  miruicmals  gelungen,  ciu  Produet von  vüllig  constuntem 
Siedepunkt  zu  erhalten.  Auch  findet  man  bei  den  Analysen 
der  bei  140 — 145*^  llbcrpTli enden  Hauptfraction  meist  etwas 
mehr  Kohlenstoff  als  der  Formel  des  Biohlorftthers  entspricht 
Aller  dieser  Umstttnde  wegen  habe  ich  besondere  Sorgfalt 
daiauf  gewendet,  mich  zu  Uberzeugen,  dass  die  bei  der  Ana- 
lyse erhaltenen  Zahlen  nicht  blos  zufällig  der  Formel  des 
Biehloräthers  entspreeheüi  dass  hier  kein  Gemenge,  sondern 
eine  wohlcharakterisirte  bestimmte  Substanz  yorliegt  leb 
habe  deshalb  dieselbe  als  rein  oder  annähernd  rein  betrachtete 
Substanz  wiederholten  Destillationen  unterworfen  und  nach 
jeder  Destillation  das  Destillat  analysirt  Es  zeigte  sich,  dass 
weder  Siedepunkt  noeh  Zusammensetzung  duroh  die  DestUlii- 
tion  erheblieh  yerändert  werden,  trotz  der  dabei  eintretenden 
Bräiiuung  der  siedenden  Flüssigkeit ;  nur  nimmt  allerdings 
durch  den  Einfluss  wiederholter  Destillationen  der  Kohlen- 
stoffgehalt langsam  zu.  Die  Zersetzung  durch  Destillation 
ist  also  keine  hetrSehtliehe  und  damit  der  Zweifd  beseitigt 
als  ob  die  untersuchte  Substanz  nur  ein  Zersetzungsproduct 
sei.  Ich  habe  mich  andererseits  (Imcli  iiac  tion irte  Destillation 
und  Analyse  der  unter  140*^  Ubergehenden  Partien  überzeugt, 
dass  dieselben  nur  ein  Gemenge  Ton  Aeiher  und  Biehlor- 
ftther  sind. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Bichloräthcrs  in 
der  angegebenen  Weise  verfährt,  so  entsteht  last  kein 
Quadrichloräther  von  Malaguti  und  man  erhält  eine  gute 
Ausbeute. 

Koch  sei  erwähnt,  dass  während  der  ganzen  Dauer  der 

Darstellung  so  wie  bei  der  Aufbcwaluaug  das  l'roduct  sorg- 
sam Yor  Feuchtigkeit  geschätzt  werdeu  muss,  da  es  durch 
Wasser  Zersetzung  erleidet 

Die  Analyse  emes  Produets,  das  nicht  öfter  destillirt 
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worden  war  als  surReindarBtellong  nnbodingt  nöthig  enchieo, 

gab  foigeude  der  Foi mel  CiHgCljO  entsprechende  Zahlen  : 
0,3311  Grm.  Substanz  liefeiteu  0,4077  Gnn.  KoMeu&Hure 

und  0,1745  Grm.  Wasser. 
0,464  Orm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  0,9175 
Grm.  Cblorsilber  und  0,0063  GrnL  Silber. 
100  Til.  enthalten  demuacli: 


Die  analysirte  Substanz  ist  demnach  Biehioräther.  Man 
erhält  meist  bei  den  Afaalysen  minder  gut  stimmende  Zahlen 

ah  die  eben  angeführten;  namentlich  pflegt  man  fttr  den 
Kohlenstofl'  etwas  zuviel  zu  finden.  Derartige  Abweichungen, 
welche  auf  schwer  zu  trennende  Verunreinigungen  hindeuten, 
können  jedoch  den  schon  angeführten  Thatsaohen  gegenüber 
keinen  Zweifel  an  der  Existenz  oder  Zusannnensetsnng  des 

Biehluiatlicis  enegcu.  Jcdcnüiiiö  sind  die  im  Fulgeuden  zu 
heschreibendeu  zahlreichen  Derivate  geeignet,  in  dieser  Hin- 
sicht auch  den  letzten  Zweifel  schwinden  zu  lassen.  Auf 
Bestimmung  der  Dampfdichte  musste  wegen  der  Zersetzbar- 
keit  der  Substanz  bei  höherer  Temperatur  yerziefatet  werden. 
Dm  specifischc  Gc/rkkt  bei  23°  wurde  gleich  1,174  gefunden. 
Der  biedpunkt  liegt  bei  140— 145 'l 

Der  Bichlorftther  stellt  eme  üarblose  wasserhelleFlttssig- 
keit  dar,  die  mit  leuchtender  grOngesäumter  Flamme  brennt 
und  einen  ^uharfeii  ;ui  Salzsäure  eiiimeniden  (Geruch  besitzt. 
£r  reagirt  neutral,  aber  der  auf  blauem  Lakmuspapier  ge- 
machte Fleck  wird  an  der  Luft  (wohl  durch  £inwirkung  der 
Feuchtigkeit)  schnell  roth« 

Wasser  zersetzt  den  Bichloräther  sehr  leicht  und  schon 
bei  gew  üb  11  Ii  eher  Temperatur.  Es  bildet  sich  Salzsäure  und 
die  wässerige  Lösung  nimmt  zugleich  einen  einigermaasseu 
an  Aldehyd  erinnemden,  aber  doch  viel  schärferen  ond  reizen- 
deren Geruch  an.  Wenn  man  die  wässerige  LOsung  destillirt, 
so  tritt  der  erwähnte  charaktcrh»tische  Geruch  bei  den  ilUch- 


Sauerstoff 


Külilcüstoff 
Wasserstoff 
Chlor  .  . 


Bor.  Güf. 

ii3,57  33,58 

5,59  6,SC 

49,65  49,36 

11,19  — 


100,00 
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tigsten  Fractionen  am  stärksten  hervor;  dieselben  werden 
auch  wie  AldehjdltSsnngen  durch  Kalt  verharzt  nnd  gehen 

mit  anuiir>in:ik;ilisclieiii  Silbernitrat  eiiu'n  Silljcrspiegel.  Trotz- 
dem ist  bestimmt  kein  Aldebyd  darin  enthalten.  Der  Siede- 
punkt der  flttchtigsten  Fraetion  sinkt  auch  bei  wiederholter 
fractionirter  Destillation  kaum  unter  SO^  und  wenn  man  die- 
selbe mit  Aetber  mengt  und  AmmoDiak  einleitet,  so  erhält 
man  keine  Spur  Aidchydammoniak.  Ich  werde  spater  aus- 
führlicher auf  die  Zersetzung  des  Bicbloräthers  durch  Wasser 
aurflekkommen»  Hier  sei  nur  noch  erwähnt,  dass  wenn  man 
den  Biehlorftther  mit  Kalilauge  statt  mit  Wasser  bebandelt 
oder  Kali  zusetzt,  nachdem  man  zuerst  mittelst  Wasser  den 
Bichloräther  zersetzt  hat,  in  beiden  Fällen  eine  sehr  ener- 
gische Beaction  eintritt  Die  Flüssigkeit  schwärzt  sich,  es 
scheidet  sich  Chlorkalium  zugleich  mit  etwas  harzartiger 
Masse  aus,  und,  wenn  man  dcstiliirt,  erhalt  man  Alkohol  im 
Destillat  Im  alkalischen  Destillationsrlickstand  konnte  Essig- 
säure nachgewiesen  werden. 

Kit  dem  Mehloväther  isomeve  Kdrper. 

Man  kennt  zwei  mit  dem  Biebloräther  isomere  Körper. 
Der  eine  ist  das  AethyHdenoxychlorür ,  das  ich  durch  Einwir- 
kung von  Chlorwasserstoffsäure  auf  Aldehyd  erhalten  habe 
der  andere  ist  das  von  d'Areet  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  rohes  dlbildendes  Gas  dargestellte  €hli>rätherai**), 

Ersterer  Körper  siedet  bei  116 — 11 7^  und  destillirt  ohne 
Bräunung  und  ohne  Zersetzung;  auch  sein  spec.  Gew.  ist  ge- 
ringer als  das  des  Bichloräthers.  Die  Ponstitution  des  Aethy- 
lidenoxychlorOrs  kann  hei  dem  Umstände,  dass  es  durch  eine 
einfache  Keaction  aus  Aldehyd  entsteht  und  bei  Zerlegung 
mit  Wasser  wieder  glatt  Aldehyd  liefert,  nicht  zweifelhaft 
sein»  Es  hat  durch  Einwirkung  der  Chlorwasserstofisilure 
dne  theilweise  Ersetzung  des  Sauerstoffs  im  Aldehyd  durch 
*  Ohler  stattgefunden,  und  da  ein  Atom  Sauerstoff  (0  »  16) 
untheilbar  ist,  so  mussten  um  die  Tiildung  eines  zwischen 
Aldeb}  d  und  AethylidenchlorUr  intcruiediärcn  Products  mög- 

•)  Compt.  rend.  t.  56,  p.  üti2.  1858. 
*•)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  t.  66.  1837. 
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lieh  zu  machen  zwei  Moleküle  Aldehyd  an  der  Keaction  Theil 
nehmen.  Das  Aethylidenoxyehlorttr  muM  demnach  dureh  die 
rationelle  Formel 

GH« 

H 
Cl 

0«  '0 


C 

C,H4C1 
CJH4CI 


Cl 

au8ge(li  liekt  werden. 

Was  das  d'Arcet'seheChlorfttheral  hetrifft,  so  hat aneiBt 
Regnault  die  Vermnthnng  ansgesproehen,  dass  dasselbe 

nicht  sowohl  auy  dem  Aclli}  luii^^iis  als  viclmcbr  aus  beige- 
mengtem Aetherdampf  durch  EiuwirkuBg  vou  Chlor  eutdtan- 
den  sei.  Seither  findet  man  das  Chlorätheral  in  den  meistern 
Handbttehem  als  einfach  gechlorten  Aether  audgefUhrt  nnd 
diese  Meinung  hat  sich  so  sehr  Geltung  yerschaffty  dass  selbst, 
nachdem  ich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  das 
wirkliche  erste  Substitutionsproduct  dargestellt  und  beschrie- 
ben hattCi  in  neuen  Lehrbüchern  das  d'Arcet'sche  Chlor- 
ätheral ohne  weiteres  mit  dem  yon  mir  dargestellten  Bichlor* 
äther  für  identisch  erklärt  wird.  Ich  halte  dicae  Ideutilicirung: 
für  unzuliiiisig.  Das  Chlorätheral  zeigt  nach  d  Arcet  einen 
Constanten  biedepunkt  bei  180<>,  also  um  circa  38^  höber  als 
der  Bichloräther.  Während  femer  der  letztere  KOrper  sich 
beim  Sieden  bräunt  und  theilweise  zersetzt,  so  erwähnt  nicht 
nur  d'Arcet  nichts  ähnliches  bei  seinem  Chlorätheral,  son- 
dern fuhrt  Bogar  eine  genau  stimmende  Dampfdichtcubestim- 
mung  an,  die  er  damit  ausgeHlhrt.  Der  Geruch  des  fiichior* 
ftthers  ist  scharf  und  greift  selbst  die  Augen  an,  während  das 
Chlorätheral  erneu  süssiich  iitherartigen  Geruch  besitzen  soll. 

So  unvollständig  nun  auch  die  Beschreibung  des  Chlor- 
ätherals  is^  so  sind  doch  alle  Eigenschafteui  die  d'Arcet  an* 
giebt,  von  denen  des  Bichloräthers  verschieden.  Man  kamt 

demnach  nur  annehmen  entweder,  wenn  in  au  die  Richtigkeit 
der  Kcsultatc  d'Arcet  a  bezweifeln  will,  dass  er  überhaupt 
keinen  bestimmten  Körper,  sondern  ein  bei  i80<^  siedendes 
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Gemenge  in  Hftnden  gehabt  habe,  das  sufsllig  jener  Znsam- 

mensetzuug  entsprach,  oder,  dass  das  Chlorätberal  ein  rait 
dem  Bichloräther  und  mit  dem  Aethylidenoxychlorür  isomerer 
Kdrper  ist.  Die  Existenz  eines  solchen  isomeren  Körpers 
sekeint  mir  ?on  Tom  herein  wahrseheinlieh  nnd  wenn  man 
das  Ohlorfttheral  als  AethylencxychUirür  betrachtet ,  so  wäre 
auch  seine  I)iUlung8wei8e  aus  Aethylen  und  Chlor  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  nicht  schwer  zu  hegreifen.  Die  Con- 
stitution des  Chlorätherais  würde  im  Sinne  dieser  Yorans- 
Setzung  durch  die  Formel 

(CH,01 

ICE, 
j  CH. 

icu^ci 

auszudrucken  sein. 

Ueber  die  Constitution  ^BIcMoräithers  geben  die  folgen- 
den Untersuchungen  wenigstens  theilweisen  Aufsehlusa.  Sie 

haben  zu  der  rationellen  Formel 

CjHgCli  )^ 

gefflhri,  welche  die  Verschiedenheit  des  Bichloräthers  Ton  den 

eben  hesprocheuen  zvvei  isomeren  Substanzen  erklärt 

Einwirkung  von  2iinkäthyl  auf  BicMoräthor. 

Ich  habe  diese  Beaction  so  wie  das  dabei  entstehende 
erste  Froduct,  den'  Aefhykhioräther 

CaH^ .  Cl .  C2H5 )  ^ 

in  einer  mit  Bauer  gemeinsam  ausgeführten  Arbeit*)  bereits 
besehrieben.  Da  ich  seither  häufig  Gelegenheit  hatte  diesen 
K($rper,  und  zwar  mitunter  in  ansehnlichen  Mengen  darzu- 
stellen, 80  durften  einige  Eifahi  unicen  Uber  seiuc  zwcck- 
mässigste  Ücreitung  hier  am  Tlatze  sein. 

Das  ni^thige  Zinkäthyl  habe  ich  nach  Alexeyeff  und 
fieilstein's  trefflicher  Methode  dargestellt  und  dabei  ziem- 
lich eonstant  63—65  p.C.  der  theoretisch  sich  berechnenden 
Menge  Zinkäthyl  erhalten.  Für  dieAethylchlorätherbereitung 

•)  Dies.  Jourii.  9:5,  18S. 

Journ.  f.  prakt.  Cbemle.  CVI.  1.  2 
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wird  das  Zinkäthyi  mit  etwa  seines  Gewielits  reinen  wis- 
serfreien  Aethers  gemiseht  und  dann  mit  Hülfe  einw  mit 

einem  Glashabn  versehenen  Kugelröbre  der  Biehloräther 
tropfenweise  eingetragen.  Das  Gemenge  von  Ziukatbyl  und 
Aether  beüudet  sich  dabei  in  einem  iangbalsigen  Hbcipienten, 
der  dureh  einen  doppelt  durehbohrten  Kork  yerschlossen  ist 
Eine  Bohrnng  dient  dazu  die  oben  erwähnte  KngelrOhre  anf- 
zunehmen,  in  die  andere  ist  eine  kurze  engelvi  hre  eingepasst, 
die  mit  einer  Vertbeiiungsflascbe  in  Verbindung  steht  und 
dazu  dient  entweder  trockene  Kohlensäare  einstrOmen  zu 
lassen  oder  auch  den  bei  der  Beaction  sich  entwiekelnden 
Gasen,  deren  Menge  nicht  bedeutend  ist,  den  Ausgang  zu  ge- 
statten. Man  hisst  langsam  die  ersten  Tropfen  Biehloräther 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  Flüssigkeit  fallen  um 
die  Beaction  einzaleiten  und  umgiebt  dann  rasch  den  Beel* 
pienten  mit  Schnee  oder  Sebneewasser.  Bei  zweekmüssiger 
Oelfnung  des  Glashahucc»,  so  dass  regelmässig  etwa  alle 
Secunden  ein  Tropfen  Biehloräther  in  die  ätherische  Losung 
des  Zinkätbyls  fällt ,  verläuft  die  Reaction  sehr  glatt  und 
ruhig,  indem  die  dabei  entwickelte  WArme  vom  Schnee  ab- 
sbrbirt  wird.  Es  ist  wesentlieh  darauf  zu  achten,  dass  jeder 
Tropfen  eiufall enden  Richloräthers  sogleich  reagire,  was  sich 
durch  ein  zischendes  Geräusch,  Wärmeentwiekeiung  und  eine 
wallende  Bewegung  der  Flüssigkeit,  da  wo  ihre  Oberfiftcbe 
von  dem  Tropfen  getroffen  wird ,  zu  erkennen  giebi  Bei  zu 
starker  Kühlung  oder  bei  zu  iaugsamem  tropfen  des  Bichlor- 
äthers, was  ungefähr  auf  dasselbe  herausliommt,  hürt  manch- 
mal die  Beaction  auf.  Man  unterbricht  dann  die  Einwirkuug 
des  Bichloräthers,  zieht  den  Becipienten  aus  dem  Schnee  und 
leitet  die  Reaetion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  ein. 
Unterlägst  man  diese  Vorsicht,  so  kann  es  vorkouinieu,  dass 
sich  eine  grössere  Menge  noch  nicht  zur  iieactiou  gekomme- 
nen BichlorAthers  neben  dem  Zinkäthyl  ansammelt  und  dann 
plötzlich  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  einwirkt 

Unter  allen  Umständen  nimmt  die  Reaction  gegen  Ende, 
wenn  einmal  der  grösste  Theil  des  Bichloräthers  eingetragen 
ist  und  reagirt  hat,  an  Energie  ab,  wohl  aus  dem  Grunde, 
weil  das  noch  vorhandene  Zinkäthyl  sieh  dum  in  viel  grösserer 
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VerdüDnuug  beiludet  als  am  Anfange  der  Reaetion.  Man  zieht 
daher  den  Keeipimiten  aus  dem  Schnee  nod  führt  die  £inwir- 
kiing  hei  gewöhnlieher  Temperatur  zu  Ende.   Bfan  erkennt 

das  Knde  daran,  dass  die  letzten  Tropfen  JiicLloiätlier  selbst 
auf  die  -etwas  erwärmte  Flüssigkeit  keine  Einwirkung  mehr 
äussern.  Die  Menge  des  so  rerbrauehten  Bichloräthers  stimmt 
fast  genau  mit  der  theoretisch  berechneten  ttberein.  Auf 
Vt  Mol  Zinkftthyl,  ZniCiE-Ji,  kommt  1  Mol  Bichloräther, 
CiHgCljO.  Mail  lässt  zur  totalen  Vervollstflndigung  der  Reae- 
tion die  roth  gewordene  Flüssigkeit  unter  zeitweisem  Um- 
Bchtttteln  noch  1 — 2  Stunden  stehen  oder  erwärmt  sie  auch 
wohl  gelinde  im  Wasserbade;  schliesslich  behandelt  man  sie 
mit  Wasser.  Im  Falle  noch  Gasentwiekelung  und  Zinkoxjd- 
hydratabscheidung  stattfindet ,  wird  zur  Lösung  des  letzteren 
etwas  verdünnte  Salzsäure  zugesetzt,  dann  werden  die  beiden 
Schichten  getrennt  und  die  leichtere  Oelschicht  noch  mit 
Wasser  gewaschen.  Die  wässerige  Schicht  stellt  eine  Chlor- 
zinklüsung  dar.  Aus  dem  gewaschenen  Kohproduet  wird  nun 
zunächst  durch  fractionirte  Destillation  derAether  abdestillirt 
und  dann  der  Bttckstand  in  einem  mit  einem  au&teigenden 
Lieh  ig 'sehen  Ktthler  verhundenen  Kolben  mit  ziemlich  con- 
centrirter  wässeriger  Kalilösung  durch  mindestens  6  Stunden 
gekocht.  Die  Behandlung  mit  Kali  hat  lediglich  den  Zweck, 
etwa  noch  vorhandenen  Bicbloräther  zu  zerstören.  Frilher 
wurde  zum  Zwecke  der  Reinigung  alkoholische  KalilOsung 
angewendet  Ich  habe  jedoch  seitdem  die  Erfahrung  ge- 
macht, (lass  der  Aethylchkuather  selbst  von  alkoholischer 
KaiiiÖiiung,  wenn  auch  nur  laugsam,  angegriffen  wird,  wäh- 
rend er  der  Einwirkung  wässeriger  Kalildsung  vollkommen 
widersteht.  —  Nach  dem  Sieden  mit  Kalilauge  findet  man  in 
dem  Kolben  zwei  dunkelgefärbte  Schichten  Uber  einander 
gelagert.  Mau  desliUirt  ab,  ohne  sie  zu  trennen,  und  wechselt 
nur  von  Zeit  zu  Zeit  die  Vorlage.  Man  erhält  Destillate,  die 
stets  ans  zwei  Schichten  bestehen.  In  den  ersten  Fractionen 
bildet  das  Wasser  die  schwerere  untere  Schicht,  in  den  letzten 
ist  es  umgekehrt.  Man  hat  daher  als  l'nniuct  der  Keaction 
wenigstens  zwei  Bubstauzeu  bekommen,  die  sich  durch  ihren 
Geruch  nicht  minder  wie  durch  ihr  speeifisches  Gewicht  von 
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ciiiandei  unterscheiden.  Diejenige,  die  den  niedrigeren  Siede- 
puukt  besitzt  und  zugleich  leichter  ist  als  Wasser,  d.  L  der 
Aetbjicbloräther,  ist  in  bei  weitem  reiehlieherer  Menge  vor- 
handeo  als  die  zweite,  speeifisob  scbwerere  Substanz.  Der 
robe  Aethylchlorätlier ,  der  nocli  einerseits  mit  etwas  Aetlicr, 
andererseits  mit  der  erwähnten  höher  siedenden  Substanz  ver- 
unreinigt ist,  auch  wohl  etwas  Alkohol  enthalten  kaosi  der 
durch  Einwirkung  des  Kalis  auf  Bichloräther  entsteht,  wird 
vom  Wasser,  auf  dem  er  schwimmt,  getrennt,  nochmals  mit 
Wasser  gewaschen,  mit  Cblorcalcium  getrocknet,  endlich  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.    Die  Fraetion,  die 
schliesslich  von  138 — 144^  ttbergeht,  stellt  ziemlich  reinot 
Aethylehlorftther  dar.  Ich  habe  der  Beschreibung  der  Eigen- 
bcliaftcii,  wie  ich  sie  in  der  citirten  in  Gemeinsclialt  mit 
Bauer  ausgeführten  Arbeit  geliefert  habe,  nur  beizufügen, 
dass  während  dort  der  Siedepunkt  bei  1^7^  angegeben  isl^ 
ich  ihn  in  mehreren  seitdem  vorgenommenen  Bereitungen 
stets  nm  einige  Grade  hoher,  nämlich  bei  circa  141<>,  fand. 
Ausger  der  etwas  verschiedenen  Reinigungsmethode  weiss  ich 
sonst  keinen  Grund  fUr  die  Verschiedenheit  des  Siedepunkts 
anzugeben»  Den  Analysen  nach  zu  sehliessen,  war  die  Sub- 
stanz in  beiden  Fällen  rein.  Man  weiss  übrigens,  dass  die 
Analyse  in  vielen  Fällen  (je  nach  der  Natur  der  Verunreini- 
gungen) ein  trügerischer  Maassstab  für  die  Beurthcilung  der 
Beinheit  einer  Substanz  ist  und  ich  glaube  überhaupt,  dass 
in  den  häufigen  Fällen,  wo  man  auf  die  Methode  der  frac- 
tionirten Destillation  angcfwiesen  ist,  man  sich  nicht  selten 
selbst  täuscht,  wenn  man  die  mit  üülfe  dieser  Methode  iso- 
lirten  Substanzen  auf  Grund  einer  mit  der  Formel  überein- 
stimmenden Analyse  für  vüHig  rein  hält 

Sinwirkimg  von  Zinkmefhyl  auf  Bicbloräther* 

Auch  diese  Keaction  ist  in  der  citirten  Abhandlung  bereits 
beschrieben  worden.  Bei  der  Keindarstellung  des  Methyl- 
chloräthers  dürfte  aus  denselben  Gründen  wie  oben  beim 
Aethylchloräther  wässerige  KalilOsung  den  Vorzug  vor  alkoho- 
lischer veidieuen. 
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SInwirkmig  von  alköhoUMher  Kalilösuner  oder  ▼on 

Natriumäthylat  auf  Bicliloräther. 

Eine  concentrirte  Lösung  vüu  Aetzkali  in  Alkohol  wirkt 
auf  Biefaloräther  ganz  in  derselben  Weise  ein  und  liefert  ganz 
dieselben  Produete  wie  mit  Alkohol  getränktes  Natrium- 
ätbylat  Letzteres  ist  in  der  Anwendung  yorznzieben.  Ich 
werde  daher  im  Folgenden  nur  die  Einwirkung  des  letzteren 
beschreiben  und  bemerke  ausdrücklich,  dass  die  Beschreibung 
richtig  bleibt,  auch  wenn  der  Leser  überall  wo  Ton  „Natrium- 
äthylat^  die  Rede  ist  ^alkobotisebeKalilösung'^  gesetzt  denkt 
Der  einzige  Unterschied  ist  der,  dass  die  Reactionen  mit 
alkoholischer  Kalilüsiung  etwas  weniger  nett  sind. 

Aethoxifichlaräiher,  Wenn  man  den  Krystallbrei  von 
Natriumätbylat,  den  man  durcb  Einwirkung  von  Natrium  auf 
absoluten  Alkohol  erhält,  succeasive  in  kleinen  Portionen  in 
Bichlorätlier  einträgt,  so  findet  eine  energische  Reaction, 
sofortige  Abscheiduug  vou  Chloruatrium  und  namentlich  am 
Beginne  der  Beaction  starke  Wärmeentwiekelung  statt 

ist  daber  gut,  das  K($lbcben,  in  dem  sieb  der  Bieblor* 
Stber  befindet,  von  aussen  mit  Wassel-  zu  kühlen.  Die  Reac- 
tion ist  Übrigens  bei  weitem  uiclit  so  heftig  wie  die  durcb 
Zinkätbyl  bervorgebrachte,  auch  findet  durchaus  keine  Gas* 
entwickelung  dabei  statt  Nachdem  die  berecbnete  Menge, 
nUmlich  1  Mol.  Natrimnäthylat,  NaCjHjO,  auf  1  Mol.  Bichlor- 
äther, C4HjiC]20,  eingetragen  worden  ist,  wobei  man  bemerkt, 
dass  der  scharfe  Geruch  des  Bichloräthers  sich  in  einen  an* 
genehm  erfriscbenden  verwandelt,  setzt  man  das  Kdlb(^en, 
das  die  Mischung  enthält ,  mit  einem  aufsteigenden  Kfibler  in 
Verbind nng  und  erhitzt  durch  circa  0  Stunden  im  Wasserbade 
um  die  Reaction  zu  vollenden.  Man  behandelt  danu  mit 
Wasser  und  trennt  das  dadurch  abgescbiedene  Oel  von  der 
wässerigen  Losung.  Letztere  enthält  Chlomatrium,  doch  kein 
Salz  einer  organischen  Säure. 

Das  durch  Wasser  abgeschiedene  braungelb  gefärbte  Oel 
wird  zur  Reinigung  mit  ziemlich  concentrirter  wässeriger 
Kalilosung  durch  etwa  5  Stunden  in  einem  mit  aufsteigendem 
Kfthler  verbundenen  KOlbeben  gekocht,  dann  von  Kali  ge- 
trennt und  um  es  von  Alkohol  zu  befreieuj  zuerst  mit  Wasser, 
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dann  mit  ChlorealeifunlöBimg  gewaschen.  Schlieasiieh  wird 
es  mit  Chlorcaleium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen.  Der  grüssteTheil  gebt  zwischen  156  und 
160<^  Uber.  Mau  sieht  daher^  dass  in  der  Reactioo  hauptsäch- 
lich nur  ein  Product  entstanden  ist  Die  folgenden  Analysen 
zeigen,  dass  dies  Product,  das  ich  AeffwxytMt^räther  nenne^ 
der  Formel 


entspricht. 

I.  0,2968  Grm.  eines  mit  Anwendung  von  alkoholischer 

Kalil?)suDg  (laigeßtellten  Products  gaben  0,5056  Grni. 
Kohlensäure  und  0,2237  Grm.  Wasser. 

IL  0,5729  Grm.  eines  mit  Anwendung  Ton  Natriumäthylat 
dargestellten  Products,  das  Ijei  156 — destiUirte, 

lieferten  0,9771  Grm.  Kohlensaure.  (Die  Waaserbestim- 
mung ging  verloren.) 

in.  Fraetion ,  die  hei  158— 161<>  desttllirte,  von  derselhen 

Bereitung  wie  in  11.  0,5141  Grm.  lieferten  0,8768  Grna. 
Kohlensäure  und  0,Ü925  Grm.  Wasser. 

IV.  Andere  Bereitung  mittelst  Natriumäthylat  Fraction, 
die  hei  157,5«  destillirte.  0,4457  Grm.  lieferten  0,7636 

Grill.  Ivühlensäure  und  0,341  Grra.  Wasser. 

V.  Andere  Bereitung  mittelst  Natriumätbylat  Fntetion 
157^159«.  0,325  Grm.  lieferten  0,5553  Grm.  Kohlen- 

tAnre  und  0,247  Grta.  Wasser. 

VL  Fraction  157—1580  von  der  Bereitung  wie  in  V.  0,3985 
Grm.lieferten 0,6917  Grm. Kohlensäure  und 0,3082 Gnn. 
Wasser.  0,4742  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung 

mit  Kalk  0,4606 Grm.  Chlorsilber  und  0,0056 Grm.  tiilber. 

100  Theile  enthalten  demnach : 


Kohlenstoff.  .  .  47,2t  46,46  46,51  46,51  46,72  46,60  41,64 
Wssfleratoff.  .   .     S,62      8,37     —      8,48     8,50     8,44  8,56 


C2H3GI .  C2H5O 


B«r. 


Chlor  .  . 
Sauerstoff 


23,28 
20,99 


24,4t 


100,00 
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Die  mitgetbeiiten  AnalyBeo  lassen  woU  an  der  Zusam- 
menaetsang  der  SabBtans^d^L  desAetboxyloblorfttbers  keinen 
Zweifel.  Man  wird  in  der  Wabl  einer  den  Analysen  ent- 
spi  cell  enden  Formel  um  so  weniger  schwanken  küuüeu,  wenn 
man  sich  einerseits  die  Entsteh  un^  der  Substanz  durch  Ein- 
wirkuog  Ton  Natriamfttbylat  auf  Biehlorälher  und  andererseits 
ihre  gleieb  zq  bespreebende  weitere  Umwandlung  in  Bifttboxyl- 
äther  gegenwärtig  hält.  Trotzdem  wird  man  aus  obigen 
Analysen  den  weiteren  Schluss  ziehen  müssen,  dass  der 
Aetboxylcbloräther,  obwohl  er  in  wiederholten  Bereitungen 
stets  denselben  fast  eonstanten  Siedepunkt  seigte^  doeh  niemals 
▼tfUig  rein  erhalten  worden  ist  Fttr  den  Kohlenstoff  wurde 
immer  zu  wenig,  für  das  Chlor  zu  viel  gefunden,  und  selbst 
die  ziemlich  scharfe  Uebereinstimmung,  welche  die  sub  VI 
für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gefundenen  Werthe  mit  den 
ans  der  Formel  berechneten  «eigen,  dakrf  nicht  als  Beweis 
volli^^cr  Keiiilioit  der  aualysirten  Substanz  gelten,  da  der  ge- 
fundene Chlorgehalt  nicht  genau  mit  dem  berechneten  stimmt 

£8  handelt  sich  hier  offenbar  um  eine  Verunreinigung 
mit  einer  chlorreieberen  Substanz,  die  durch  fraetionirte 
Destillation  nicht  vollkommen  beseitigt  werden  kann«  (Diese 
Substanz  ist  vielleicht  identisch  mit  der  cblorhaltigen  Sub- 
stanz von  irritirendem  Geruch,  die  sich  durch  i^inwirkung 
von  Wasser  anf  Bichloräther  bildet  und  von  der  spilter  die 
Bede  sein  wird.)  leb  habe  aus  diesem  Grunde  darauf  Ter- 
ziehtet,  das  specifische  Gewicht  und  die  Dampfdichte  des 
Aethoxy  Ichloräthers  zu  bestimmen  und  mich  darauf  beschränkt 
seine  Existenz  und  Zusammensetzung  festzustellen. 

Der  Aethoxylehloräther  ist  eine  wasserhelle  farblose 
Flttssigkeit  von  hOehst  angenehmem  erfrisebenden  Oemob, 
die  bei  157 — 158*^  siedet,  schwerer  ist  als  Wasser  (während 
der  Aetbylchlorätber  leichter  ist  als  Wasser)  und  durch  wäs- 
serige Kalilauge  selbst  beim  Sieden  nicht  angegriffen  wird. 
Seine  Entstehung  ausBieblor&tber  in  der  besebriebenenBeae- 
tion  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

h'  I  ^  +  NaCHjO  »       •    •  ^f'^  1 0  +  Naa 
BUUhoxyiäiher,   Wenn  man  statt  ein  Molekttl  Natrinm- 
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äthylat  auf  ein  Molekül  Bicblorätber  einwirken  za  lassen,  wie 
diesobea  gesebehen  ist,  einen  Uebenebufla  von  Katrinm- 
ätbylat  oder  alkoholiseber  Kalilösung  anwendet  und  das  Ge- 
menge im  Wasserbade  erhitzt,  so  bleibt  die  iieaction  nicht 
bei  der  Bildung  des  Aethoxylcbloräthers  stehen,  sondern 
sebreitet  weiter,  indem  auch  das  zweite  Atom  Cblor  des 
BieUorftthers  gegen  Aetbozyl  C2H5O  anegetausebt  wird. 
Dfeee  zweite  Beaetion  yollziebt  sieh  jedoeh  nur  «ebr  langsam. 
Ich  habe  folgendes  Verfabreu  aui  zweckniässigsten  gefunden. 

Man  bereitet  zuerst  Aethoxylcblorätber  und  schiieast 
ihn  mindestena  mit  der  berechneten  Menge  oder  auch  mit 
einem  Ueberacbuss  von  Natriamätbylat  in  Fonn  eines  Krystall* 
breis  in  Glasröhren  ein.  Die  zugeschmolzenen  Köhren  wer- 
den hierauf  im  Oelbade  bei  140  bis  150«  durch  circa  30  Stun- 
den erhitzt.  Sie  enthalten  dann  einen  reicblichen  Niederschlag^ 
Yoü  Cbiomatrittm  nnd  eine  klare  gelbe  FlttBBigkeit  Bdm 
Oeffhen  zeigt  sich,  dass  eich  keine  Spur  von  Gas  hei  der 
Reaction  gebildet  bat.  ^iaii  behandelt  nun  mit  Wasser  und 
trennt  die  dadurch  abgescbiedene  mit  Walser  nicht  misch  bare 
Flttaaigkeit  von  der  wässerigen  Losung,  die  ausser  Alkohol 
noch  kauslisches  Natron  und  Ghlomatrium  enthält»  Die  ab*  . 
geschiedene  Flüssigkeit,  die  sich  dureb  «igenehmen  Gemeh 
auszeichnet,  wird  dann  noch  mit  Wasser  und  mit  Cblorcal- 
ciumiüsuDg  gewaschen,  endlich  mit  Cblorealcium  getrocknet 
Der  fractionirten  DestillatioB  unterworfen^  erweist  sich  das 
Produet  als  ein  Gemenge  zweier  Substanzen,  wovon  die  dne^ 
die  gegen  170^  siedet,  bei  w^eitem  den  Hauptbestandtheil  aus- 
machty  die  andere  bei  etwa  70^  siedende  nur  in  kleiner  Menge 
Yorhaaden  ist  Bei  den  Destillationen  ist  es  zweckmässig, 
um.das  Stossen  heim  Sieden  zu  yermeideni  etwas  Platinblech 
in  das  Destillationskölbehen  zu  bringen. 

Die  flüchtigere  etwas  Uber  10^  siedende  Substanz  besitzt  • 


*)  Wenn  man  wenig  Zeit  bat,  so  kann  man  auch  die  Bereitung  des 
Zwischenproducts  Ubergehen  und  statt  seiner  den  Bichlorüther  selbst 
verwenden,  indem  man  natürlich  eine  entsprechend  grössere  Meng^  • 
NatriumäthyUt  (etwM  mehr  als  2  Mol.  NaCfUsO  auf  1  Mol  C41IbCI«0) 
hu  den  BOhren  mit  ihm  sasammenbringt  Dm  weitere  Verfahren  bleibt 
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einen  höchst  ^Dgenebmcu  Frucbtgeruch,  ist  leichter  als  Was- 
ser,  damit  nicht  mischbar^  scheint  sich  aber  in  einem  lieber- 
sebnss  zu  lösen.  Diese  Eigenschaften  deuten  auf  Eesigfttber 

hin.  Auch  die  Resultate  der  Analyse  stimmen  annähernd 
damit  tt berein,  nur  wurde  stets  etwas  mehr  Wasserstoff  ge- 
funden als  der  Formel  des  Essigätbers  entspricht.  Durch 
^isatas  Yon  gescbmolsenem  Chlorcalcium  wird  die  Substanz 
diekfltlssig,  kann  jedoch  schon  durch  Erhitzen  im  Wasserbade 
Wiedel  davon  abdestillirt  werden.  Natrium  entwickelt  daraus 
Wasserstoff,  indem  sich  die  Flüssigkeit  zugleich  iu  eine  feste 
Weisse  Masse  verwandeU ;  setzt  man  dann  Wasser  zu,  so  löst 
sich  die  feste  Substanz  auf,  und  es  scheidet  sich  eine  obere 
FlQssigkeitsBchicht  ab. 

Die  geringen  Mengen,  die  mir  bisher  von  dieser  Substanz 
zu  Gebote  standen,  haben  mir  noch  nicht  gestattet,  ihre 
Natnr  mit  einiger  Sicherheit  festzustellen. 

Das  Hauptprodnct  der  Reaction  zwischen  A^thoxylchlor- 
iither  und  Natiiumäthylat  ist,  wie  schon  erwähnt,  eine  zwi- 
schen 162  und  171<^,  und  zwar  am  reichlichsten  von  166  bis 
i69<^  destillirende  wasserhelle  Flüssigkeit.  Die  mit  derselben 
vorgenommenen  Analysen  ftthrten  zu  Resultaten,  welche^  wie 
aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ersichtlich  ist,  sehr  an- 
nähernd der  Formel  des  Biäthoxui<iihtrs 

entsprechen. 

1.  0,4116  Gnn.  einer  zwischen  162  und  167"^  auf-^efan- 
genen  Fraction  lieferten  0,8854  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3995  Grm.  Wasser. 
IL  0,3741  Grm.  einer  von  167^  171®  aufgefangenen  Frac- 
tion derselben  Bereitung  lieferten  0,8003  Grm.  Kohlen- 
säure und  r).3rw  Giin.  Wasser. 

HL  0,4885  Grm.  einer  von  166 — 169  "  aufgefangenen  Frac- 
tion einer  andern  Bereitung  lieferten  1,05  Grm.  Kohlen- 
iAure  und  0,4832  Grm.  Wasser.  * 

IV.  0,3693  Grm.  einer  von  16G~1G9^'  aufgcfangciieu  Frac- 
tion einer  dritten  Bereitung  iieiertcn  0,7919  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,3685  Grm.  Wasser. 
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100  Theile  enthalten  demnach: 

B«r.  Ctor. 

I.      u.      m.  ivr 

Kohlenstoff  .  .  SMS 

Waaeeratoir  «  .   tl,ll     10,78  ia,90  1Q,99  11,08 
Saoentoff  .  .  .  29,63  — .      —      —  — 

100,00 

Die  Analysen  zeigen,  dass  die  Substanz  nicht  vollkom- 
men rein  ist  und  in  der  Tbat  erwiesen  sich  bei  genauer  Uuter- 
suehiing  BAmmtlieha  Producte,  deren  Analysen  mitgetbeilt 
sind,  als  noeb  ehhrhaiüg.  Ob  der  Chlorgehalt  und  dem  ent- 
Bprecbend  dei  zu  niedri  -  gefundene  Kohlenstoffgehalt  von 
etwas  beigemengtem  noch  uuzersetstem  Aethosy Ichloräther 
berrtthrt  oder  ob  er  einer  Verunreinigung  mit  jenem  chlor- 
baltigeu  Körper,  der  die  Reindarstellung  des  Aetboxyleblor« 
fttbers  so  sehr  erscbwert,  zuzasehreiben  ist,  vermag  ich  nicht 
anzugeben.  ^Es  gelingt  jedocli  durch  Behandlung  mit  me- 
tallischem Natrium  den  verunreinigenden  chlorhaltigen  Kör- 
per 2U  zerstören  und  den  Biäthoxylftther  vollkommen  rein 
zu  erhalten.  Anderthalbsttlndiges  Kochen  des  unreinen  Pro* 
ducts  mit  nie talliscbem  Natrium  iu  ciiiiiii  A])parate,  der  die 
eutweicheuden  Dampfe  condensirt  zurücktiiessen  Hess,  war  zu 
diesem  Zwecke  genügend.  Das  Natrium  verwandelt  sich 
dabei  theilweiee  in  voluminöse  salzartige  Krusten,  die,  wie 
spätere  Untersuchung  zeigte,  wesentlich  nur  ausChlomatrium 
besteben.  Die  von  dem  festen  Rückstand  abdestillirte  was- 
scrhelle  Flüssigkeit  wurde  der  fractionirteu  Destillation  unter- 
worfen. Fast  die  ganze  Menge  ging  nun  in  den  engen  Gren- 
zen von  166— 169^  ttber  und  manerbielt  bald  ein  Prodnet 
von  fast  coiistantem  Siedepunkt  bei  1(38^',  das  keine  Spur 
Chlor  mehr  enthielt  Die  folgenden  Analysen  zeigen,  dass 
dies  Product  reiner  Biätboxyläther  ist 

I.  0,3232  Grm.  einer  bei  11)7,5»  aufgefangenen  Fraction 
lieferten  0,7035  Grm.  Kohlensäure  und  0,3263  Grm. 
Wasser. 

n.  0,2874  Grm.  einer  bei  168,5^  aufgefangenen  Fraction 
lieferten  0,6243  Grm.  Kohlensaure  und  0,2876  Grm. 
Wasser. 
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100  Theile  entbalten  demnaoh : 

Ber.  Otr. 

I.  u. 

Kohlenetoff    .   .   .   59,26     59,36  59,24 

WaiserBtoir   .  .  .  ti,2t  il,t2 

Sanentoff  .  ^.  .  .  29,63      —  — 

ioo,o(f 

Die  fieBtinunung  der  Dampfdiehte  nach  Dumas'  Ver- 
fahren gab  folgende  Resultate : 

Auf  0^  reducirter  i^arometerstand    •   •  .  759  Mm, 

Temperatur  der  Wage   22fi^ 

„       hüm  Züsebmelzen  des  Ballons  230<^  . 

Gewichtsübeiscbuss   0,6783  Grm. 

Volum  des  Ballons   233,6  CO. 

Gefundene  Dampfdichte  ^  5,83. 

Die  aus  der  Formel  des  Üiäthoxylätkers  jo 

berechnete  Dampfdichte  ist  5,6. 

Der  kleine  Unterschied,  der  offenbar  keinen  Zweifel  an 

der  Richtigkeit  obiger  Formel  erregen  kann,  rührt  wabr- 
gcheiiilich  nur  von  etwas  zu  rascher  Ausführung  der  Dampf- 
dieb tenbesti  mm  ung  her,  indem  der  Inhalt  des  Ballons  beim 
Zusebmelaen  ?ielleiebt  noeh  nicht  Toilkommen  die  Tempera- 
tar  des  Oelbades  angenommen  haben  mochte. 

■ 

Der  BiäikaxykUher  ist  eine  farblose  wasserheU^  mit 
Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 

die  bei  168^  siedet  und  deren  spec.  Gew.  bei  21<^  zu  0,8924 
gefunden  ^vurde.  Seine  Entstehung  wird  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt : 

02!^^  .  Cl  .  C2H;^0 


0  +  NsC,H(0 


C,H,.C,H.O.C,H^jQ_^jj^_ 

Was  die  Constitution  des  Biätboxyläthers  betrifft,  so 
kann  man  ihn,  wie  dies  die  Formel  ausdrückt,  als  Aether  be- 
trachten,  in  dem  2  Atome  Wasserstoff  durch  Aethozyl  ver- 
treten  sind.  Blao  kann  seine  Formel  aber  auch 
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acbreibea*),  wonach  er  als  acetalartige  Substanz,  ala  das  dem 

nicht  existirenden  Glycerin  C2k3(OH)3  entsprecbende  Tri- 

äthylin  erscheint.    Der       Kay  aus  Chloroform  dargestellte 

III 

sogeuauute  basische  Ameisensäureätber  0U(0Csiit)3y  der  bei 
146<^  siedet,  Iftsst  sieb  Tielieieht  als  bomolog  ansehen. 

Binwlrkimg  von  alkohoUfleher  Xaliiasimg  oder  yoii 
ITatriiiinftthylat  auf  Aethylchlorftther. 

*  Diese  Einwirkung  vollzieht  sich  genau  unter  denselbra 
Bedingnngen,  unter  denen  die  eben  beschriebene  Einwirkung 
derselben  Agentien  auf  Aetboxylehlorätber  und  dessen  Um- 
wandlung in  Biäthoxyläthcr  stattlindct,  nur  geht  sie  etwas 
leichter  von  statten  und  es  bedarf  nicht  erst  der  Einwirkung 
des  Natriums^  um  ein  reines  Product  zu  erhalten. 

Der  Aethylchlorfttber  wird  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  eoncentrirter  breiartiger  alkoboliscber 
Kalilf)sunj^  oder  Natriumäthylats  in  Glasrlihren  eingeschmol- 
zen und  (lauu  durch  20 — 30  Stunden  bei  140^  erhitzL  Man 
behandelt  dann  mit  Wasser,  in  dem  sieh  die  reieblich  abge* 
setsten  Krystalle  von  KCl  oder  NaCl  lösen,  wSsebt  die  da- 
durch abgeschiedene  obere  FlUssigkeitsöchicht  mit  Wasser 

*)  IMe  Formel  C^HaCOCsH»)^  fllr  den  BiSthoxyläthsr  Ist  nsffiiüeh 
nur  dann  mü^^Iich,  wenn  dem  Bichloriither ,  wie  dies  hier  voraiisgesetst 

ist,  die  Formel  0  sukommt.  Wenn  der  Bicbloriither  die  Formel 

?E*211  ^  l»«ittc,  80  müsBtc  der  Biathoxyliither  durch  ^ 
gediitekt  werden.  Ich  siehe  es  vor,  obgleich  der  Beweis  flir  die  ^ehtig- 
keit  der  Formel  0  dea  Bichlorätbers  erst  im  weiteren  Verlaufe 

der  Abhiindliisg  beigebracht  werden  wird,  schon  hier  und  ttheitll,  wo 

ich  die  Formeln  neuer  Derivate  des  Bichloräthers  mittheüe,  die  als 

richtig  erkannten  rationellen  Formeln  statt  der  cmpiriseheB  an  ge- 
brauchen, um  dem  T^ser  die  Mühe  zu  sparen  nach  Dorchlesung  der 

{Xiiiizen  Abhandln!  wieder  auf  jeden  einzelnen  Körper  zurücksn- 
koimucn  und  im  Sinuc  der  bchliesölich  gewonnenen  Einsicht  alle  For- 
meln um:^uschreiben. 
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oder  mit  Chlorcalciumlösung,  trocknet  sie  mit  Chlorcaleium 
uod  unterwirft  sie  der  fiactlonirten  Destillation.  Gerade  bo 
wie  bei  der  Darstellung  des  Biäthoxylätbers  erhftlt  man  auch 
hier  zwei  Prodnete.  Die  Natur  des  flQchtigeren  etwas  unter 
10^  siedenden  Products  habe  ich  nicht  mit  Sicherheit  festge- 
stellt, da  mau  es  nur  ia  kleiner  Menge  erhält;  doch  haben 
die  Analysen  dargetban,  dass  es  mehr  Kohlenstoü'  und  Was- 
serstoff enthält,  als  das  entsprechende  durch  Einwirkung  ron 
Natriumftthylat  auf  Aethoxylchlorftther  erhaltene  flflchtige 
Produet  Ks  scheint  bei  Vergleich uiig  der  in  dem  einen  und 
im  anderen  Falle  erhaltenen  analytischen  Uesultate,  dass  das 
aus  AethylehlorUther  erhaltene  Produet  an  der  Stelle  Aethyl 
enth&lt,  wo  das  aus  Aethoxylchlorftther  dargestellte  die 
Gruppe  Aethoxyl  enthält^  dass  also  das  Molekül  des  letzteren 
sich  durcli  den  Mehrgchalt  von  1  Mol.  0  von  dem  des  erstercn 
Producta  unterscheidet 

Das  Hauptprodttct  der  Beaction  ist  eine  bei  circa  147<> 
siedende  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  leichter  ist  als 
Wasser  uud  einen  angenehmen  ätherartigen  Geruch  besitzt. 

Die  folgende  Analyse  zeigt,  dass  diese  Substanz,  die  ich 
AeihykUhoQfyiätheii  nenne,  der  Formel 

CJB^ .  CjHj .  CjHjO  j  ^ 

entspricht. 

0,3329  Grm.  gaben  0,S01  Grm.  Kohlensäure  und  0,371 
Grm.  Wasser. 

100  Tliciio  enthalten  demuach  : 

■ 

Bcr.  Qef. 

Kohlenstoff  ....  65,75  65,62 
Wasserstoff  ....    12,:i3  12,38 

Sauerstoff  21,92  — 

"^100,00 

Die  Entstehung  des  Aethyläthoxyläthers  wird  durch  fol- 
gende Gleichung  veranschaulicht ; 
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Jünwiilraiig  von  Hatriommetiiylat  auf  Biohlorftlher. 

MethöxykhU)r&her,   Die  Reaction  «wischen  Katiimn- 

methylat  und  BicbloiiUber  findet  genau  in  derselben  Weise 
statt  wie  die  schon  beschriebene  von  Natriuniäthylat  Icli 
hätte  daher  fttr  die  DarsteUaag  des  Methoxjrlchloräthers  irar 
zu  wiederholen,  was  gelegentlich  dee^  Aethoxylchloiithen 
gesagt  worden  ist.  Die  Behandlnng  des  Rofaproducts  mit 
wässenjrcr  Kalibiu^^e  ist  auch  in  diesem  Falle  nothwendig. 
Durch  fractionirte  Destillation  des  mit  Kali  gereinigten,  dann 
gewaschenen  und  getrockneten  Products  kann  man  dasselbe 
in  eine  etwas  unter  70«  siedende,  eine  hei  circa  137«  siedende 
und  eine  odei  uiclirore  höher  siedende  (der  Siedepunkt  steigt 
bis  über  160<>)  »Substanzen  zerlegen.  Das  Hauptproduct  ist 
die  bei  137 siedende  Substanz;  sowohl  die  flüchtigere  als 
die  höher  siedende  treten  nur  in  geringen  Mengen  auf.  Be- 
merkenswerth  ist  es,  dass  beide,  sowohl  die  fluchtigere  als 
die  höh  er  siedende,  kohlenstoffreicher  sind  als  die  bei  137» 
siedende  Substanz.  Dadurch  wird  um  so  sicherer  die  Müg- 
liohkeit  einer  Täuschung  ausgeschlossen  in  Bezug  darauf,  ob 
die  hei  137^  siedende  Buhstanz  ein  hlosses  Gemenge  von 
anuiilierud  coiibUiuleiu  »Siedepunkt  udcr  ein  reiner  Körper  sei. 
Die  Analysen  des  bei  circa  137^  siedenden  Hauptproducta 
zeigen,  dass  dasselbe  Methoxyichioräiher 


L  0,5479  Grm.  gaben  0,8718  ürm.  Eohlens&ure  und 

0,3 8S9  Grm.  Wasser. 
IL  0,4833  Grm.  einer  andern  Bereitung  gahen  0,7696  Grra. 

Kohlensäure  und  0,3445  Grm.  Wasser. 

0,4499  Grni.  gaben  bei  (kr  Verbrennung  mit  Kalk  0,4636 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0041  Grm.  Silber. 

100  Theile  enthalten  demnach : 


Cef. 
I.  IL 


Kohlenstoff 

WMMTSioff 

Chlor.  .  , 


43,32  48»39  43,43 

7,S4  7,S8  7,93 

25,63  —  25,79 
23,11       —  — 


Sanentoff  . 


100,90 
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Das  speoifisehe  Gewicht  des  Metboxylchlorälbers  wurde 
bei  13,&*  2a  1,056  gefunden. 

Selbst  die  etwas  bOber  als  137«  etwa  bis  143<»  aufgeftin- 

genen  Destillatioiisfractionen  weichen  iu  ihrer  Zusanmieii- 
setzuog  Qur  weuig  von  der  des  Methoxylchlorutbers  ab.  Ks 
kommt  dies  Tieileicht  nur  daher,  dass  der  Untersehied  in  der 
Znsammensetaong  des  Metboxyleblorfttbers  und  der  höher 

siedenden  Substanz  kein  eebr  beträchtlicher  ist.  Die  £nt- 
stehuug  des  Metboxylcblorätherg  wird  durch  folgende  Glei- 
ehuDg  aiingedrUokt: 

^^f^]0  +  KaCHjO  -=  ^  •  ^^'^^^jO  +  NaCl. 


Es  ist  eiuleuchtend,  dass  die  im  Vorstehenden  be^ichrio- 
benen  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  oder  Natrium- 
methylat  auf  Biehlorftther  und  Aethylchlorilther  erhaltenen 
Prodnete  als  Repräsentanten  ganzer  Reiben  von  Körpern  gel- 
ten können,  die  eine  analoge  Coustitutioii  l)esitzeu  und  sich 
auf  ähnliche  Weise  darstellen  lassen  werden.  Es  genUgt  zu 
diesem  Zweeke^  die  aus.andem  Alkoholen  dargestellten 
trinmyerbindungen^  ferner  andererseits  statt  Aetbyleblorätber 
Methylchloräther  u.  s.  w.  llir  die  Reaction  zu  verwendeu.  Die 
dargestellten  und  noch  darzusteliendeu  Verbindungen  gebüreu 
einer  der  drei  Beihen  an,  deren  allgemeine  Formeln  hier 
folgen: 

I.  B.  Aethoxylchlorkther  z.  B.  Biäthoxyliither, 

Hetboj^ylchloräther  wo  m  =  n  =  2  ist 

%,  B.  AefchylSthozylather 

Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  habe  ich 
gelegentlich  des  Bifithoxylftthers  schon  eine  Andeutung  ge- 
geben.  Es  ist  hier  namentlich  die  ^age  interessant^  ob  die 

im  Aethermolekttl  und  fepecicll  in  einem  Aethylradical  für 
Wasserstoif  substituirten  Gruppen  (Aethoxyl,  Metho^yl)  auf 
eine  besonders  innige  Weise  mit  dem  Rest  CiU,  yerbunden 
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sind,  oder  ob  sie  nar  in  äbolicher  Weise  damit  siunrnmett' 
hängen  wie  jene  Grappe  C^HgO»  die  den  onangegriffenen 

Theil  des  ursprünglichen  Aethermoleklils  darstellt.  Mit  an- 
deren Worten  man  kann  fragen,  ob  die  Uniwandlung  des 
Aethe»  in  Aethoxylchloräther  oder  in  Biäthoxyläther  als  ein 
synthetischer  cbemiseher  Prooess^  als  eine  wahre  Synthese  m 
hetraehten  sei,  oder  ob  nicht 

Die  Chemiker  haben  das  Wort  Synthese  nicht  immer  in 
derselben  liedcutung  gebraucht.  In  der  weitesten  Bedeutung 
des  Wortes  wäre  jede  chemische  Verbindung  oder,  genauer 
bezeichnet,  jede  dorch  einen  chemische  Proeess  bewirkte 
Umwandlung  eines  einfacheren  in  ein  complicirteres  Molekfll 
als  Synthese  zu  betrachten.  Gelingt  es,  die  Verbindung  aus 
den  Elementen  darzustellen  (ein  Problem,  das  bekanntlich 
fttr  die  organischen  Verbindungen  einst  unlösbar  schien)^ 
so  wKre  die  Synthese  eine  vollständige.  Die  DarstellnBgea 
des  Aetheifci  C^U^i^Oj  oder  des  Essigäthers  C^H^O.  aus  Alko- 
hol CjHuO,  des  Triäthyiamioii  CeHtsN  aus  Aetbylamiu  C^UtN 
und  Jodäthyl  C2H5J  u.  s.  w.  müssen  in  diesem  Sinne  als 
Synthesen  gelten.  Oewühnlich  jedoch  unterlegt  man  dem 
Wort  Synthese  eine  etwas  eingeschränktere  Bedentang  ohne 
dass  sich  genau  bezeichnen  liesse,  wo  im  8iiine  der  verbrei- 
tetsten  Ansicht  die  Grenzlinie  liegt,  hinter  der  die  öynthese 
anfilngt  Im  Allgemeinen  bezeichnet  man  wohl  nur  solche 
ans  einfachen  Substanzen  dargestellte  complicirtere  Yerbin* 
düngen  als  Synthesen,  welche  eine  ziemliche  iSlabililat  be- 
sitzen und  bei  der  Einwirkung  diverser  Keageutien  sich 
nicht  wieder  in  jene  einfacheren  Substansen  zerlegen  lassen, 
mit  deren  Hälfe  sie  dargestellt  worden  sind.  Nach  dem  herr- 
schenden l  eijereinkommen  betrachtet  man  die  oben  ange- 
führten Heispiele,  die  Bereitungen  des  Aethers,  Essigätliers, 
Triäthylamins  in  Bezug  auf  die  als  Ausgangspunkt  dienenden 
Aethyl?erbindungen  nicht  als  Synthesen.  Man  hat  sich  auch 
wenigstens  bis  In  die  neueste  Zeit,  geweigert,  die  Darstellung 
der  Alkoholraclicale  also  der  unter  dem  Namen  Methyl,  Aethyl 
u.  s.  w.  bekannten  Kohienwasserstoüe  als  Synthese  anzu- 
sehen^ obgleich  die  Ton  Laurent  und  Gerhardt  vorge- 
schlagenett  und  bald  auch  angenommenen  Formeln  ihre 


Digitized  by  Google 


lieben:  Synthese  tod  Alkdiolen  mittetot  geehlorten  Aethen.  33 

gritesere  molekalarci  Complication  im  Vergleich  zu  den  eln- 
facbcren  zar  Bereitung  dienenden  Verbindungen  deutlich 
machten. 

Auf  der  anderen  Seite  betrachtet  man  vielfach  die  Dar- 
BteHangen  der  Ameieensäure  ans  Kohlcnoxydgas,  des  Alko- 
hols aus  Aeihylen,  derGlykolsänreansEssigsänrC;  derAepfel- 

»iiure  aus  Hcrnsteinsüuic  u.  s.  w.  als  wahre  Synthesen.  Afaii 
darf  wohl  fragen,  ob  es  leichter  sei,  aus  Aether  Alkohol  dar- 
ZQfltellen,  als  Kohlenoxyd  aus  AmeisensAare  zu  bereiten? 
und  wenn  die  Bildung  des  Aetbers  aus  Alkohol  keine  Syn- 
these ist,  waruiti  die  Bereitung  der  Ameisensäure  aus  Kohlen- 
oxydgas  als  solche  betrachtet  werden  mllsse? 

£he  ich  diese  Betrachtungen  fortsetze,  will  ich  eineReac- 
tion  niittheileny  die  ich  mit  dem  Biäthoxylftther  rorgenom- 

nitii  habe  und  welche  nach  meiner  Meinung  die  vorliin  auf- 
geworfene Frage,  ob  die  Darstellung  des  BiäthoxylUthers  aus 
Bichloräthcr  und  mittelbar  aus  Aether  als  Synthese  aufzu- 
fassen sei,  beantwortet  Mir  scheint  diese  Reaetion  gerade, 
weil  sie  sieh  auf  einen  R($rper  bezieht,  bei  dem  man  zweifeln 
kann,  (»b  er  als  synthetisch  oder  nicht  (\h  synthetiseh  ge- 
bildet zu  betrachten  sei,  auch  insofern  instructiv,  als  sie  darauf 
hinweist,  in  welcher  Weise  am  zweekmässigstcn  eine  prftcisc 
Definition  des  Ausdrucks  Synthese  gefasst  werden  sollte. 

Blnvirkung  von  oonoentrirter  JodwMserstofikftnre  auf 

Biäthozylätber. 

Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsfture  konnte  ent- 
weder darin  bestehen,  den  mit  Theilnahme  von  vier  Aethyl- 

radicalen  aufgeführten  complicirten  Bau  des  Biäthoxyläther- 
molekUls  zu  zerstören  und  in  einfache  Aethylverbindungen 
zu  spalten,  oder  sie  konnte  möglicherweise  den  Biäthoxyl- 
ilther  zu  Biäthyläther  reduciren  und  im  Uebersehusse  ein- 
wirkend die  Ptoduete  liefern,  welche  Jodwasserstoffsäure  mit 
Biäthyläther  giebt. 

lü  Grm.  reinen  Biäthoxyläthers  wurden  mit  60  Grm.  wäs- 
seriger Jodwaseerstoffsäure  von  1,7  spec  Gew.  in  einBohr  ein- 
gesehlossen«  Die  beiden  Flüssigkeiten  mischten  sich  und  bil- 
deten eine  homogene  klare  rothc  Lösung.   Die  Rühre  ward 

Joiurn.  f.  prakL  Ctieiulc.   CVl.  1.  3 
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nun  SHterst  ttber  drei  Stunden  im  Waaserbade^  dann  noch 
Becha  Standen  bei  130^  im  Oelbade  erbitzt   Ea  bildete  sieh 

keine  Spur  von  Gasj  doch  zeigte  ein  dunkler,  alinlich  wie 
Jod  aussehender  Niederschlag,  der  sich  ausgeschieden  hatte, 
dasB  überhaupt  eine  Keaction  stattgefunden  habe.  Der  aas- 
gegosaene  BOhreninbalt  wurde  mit  Kalilauge  gesftttigt^  wobei 
man  erst  eines  sehweren  Gels  gewähr  wurde,  das  alsbald  sn 
dem  erwähnten  diniklen  Niederschlag  hinabsank.  Die  über- 
stehende  wässerige  alkalische  Lösung  wurde  getrennt  und 
das  mit  der  kehligen  Substanz  gemengte  Gel  unter  Zuaals 
yon  Wasser  der  Destillation  unterworfen,  wobm  der  Wasser- 
danipf  die  Destillation  und  Trennung  des  Üelcs  von  der  festen 
Substanz  erleichtern  sollte.  Es  destillirte  zuerst  das  schwere 
Gel|  dann  Wasser,  sp&ter  zugleich  mit  dem  Wasser  auch  ge- 
ringe Mengen  einer  festen  gelbliehen  Substanz,  die  sieh  bei 
PrttfuDg  ihrer  Eigenschaften  als  Jodofmm  erwies. 

Das  schwere  Ocl  im  Destillat  wurde  vum  ii leerstehenden 
Wasser  getrennt  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Es  stellt 
das  Hauptproduet  der  Reaetion  dar.  Seine  Menge  betrug, 
ungeachtet  eines  durch  Zudall  erlittenen  kleinen  Verlustes, 
noch  17  Grm.  Es  besteht  wesentlich  nur  aus  einer  einzigen 
Substanz,  denn  es  zeigte,  der  Destillation  unterworfen,  einen 
fast  eonstanten  Siedepunkt  bei  73**«  Die  Analyse  gab  fol- 
gende Resultate^  welche  die  Substanz  als  Jodäihui  OjHft  J  er* 
kennen  lassen. 

1,0812  Grm.  gaben  0,6349  Grm.  Kuhlcnaaiire  und  0,3292 
Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnacb: 

Der.  Oef. 

Kohlenstoff  ....  15,38  16,01 
Wasserstoff  :  .  •  .    3,20  3,38 

Jod   81,42  — 

100,00 

Wenn  aueh  die  gefundenen  Werthe  mit  den  aus  der  Zu- 
sammensetzang  des  Jodäthyls  bereehneten  keine  scharfe 

Uebereiiibüiuiiiuüg  zeigen,  so  schien  mir  doch  die  Natur  der 
Substanz  als  Jodüthjl  durch  die  Analyse  in  Verbindung  mit 
•  den  physikalischen  Eigenschaften,  dem  bedeutenden  speei- 
fischen  Gewicht^  dem  Siedepunkt,  dem  charakteristischen  Oe- 
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roch  IL8.W.  so  unzweifelhaft  festgestellt,  dass  ich  jede  weitere 
Reinigung  als  uiinötliig  nnterliess.  Der  etwas  zu  hoch  gc- 
fundeue  Kobleiistofi'gehalt  kami  entweder  von  Spuren  der 
Reaetion  entgangcDcn  Biätboxylätbers  oder  vielleieht  tou 
etwas  Alkohol  kommen,  der  sieh  in  der  Keaction  gebildet  bat 
Bekanntlich  liefert  Alkohol,  wenn  er  bei  Gegenwart  von 
freiem  Jod  mit  Kali  behandelt  wird,  Jodoform,  und  es  ist 
wobl  keine  allzukttbne  Yoi-ausaetznng  aus  dem  Vorhanden- 
sein von  Jodoform,  dessen  Anftreten  bei  der  Destillation  nach 
Torliergegangener  Behandlung  mit  Kali  beobachtet  Wörden 
ist,  auf  die  Anwesenheit  von  etwas  Afknhol  unter  den  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstofifsäure  auf  liiiitboxyiäther  eut- 
standenai  Prodacten  zu  sebliessen.  Spuren  ron  Alkoholi 
die  In  dem  schweren  Oel  gelM  waren,  könnten  der  Umwand* 
luDg  iti  Jodoform  entgangen,  und  dem  destillirten  Joclittli}  !, 
das  keiner  horgrältigen  Waschung  unterworfen  worden  war, 
beigemischt  gewesen  sein. 

Die  frflher  erwtthnte  feste  kohlige  Substanz  blieh^  naeb- 
dem  das  Jodäthjl  abdestillirt  worden  war,  im  Destillations- 
rflckstand.  Ihre  Menge  war  nicht  sehr  bedeutend,  wenn  sie 
aueh  ziemlich  voluminös  war.  Sic  erwies  sich  als  ein  Ge- 
nenge von  in  allen  Lösungsmitteln  unldslicber  Kohle,  mit 
einer  oder  mehreren  in  Aether  mit  rother  Farbe  löslichen 
Bchmiciigcn  höchst  unerquicklichen  jodhaltigen  Substanzen. 
Es  gelingt  nur  schwer  durch  Waschen  mit  Aether  oder  Be- 
handlung mit  Aetheralkobol  die  letzteren  vüllig  auszuziehen; 
sie  suid  schwer  löslich,  wenn  sie  auch  eine  bedeutende  tkt- 
bende  Kraft  besitzen. 

Die  mitgetheilte  Untersuchung  zeigt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  JodwasserstofTsllure  auf  iiiätboxyläther  weder 
Biäthyläther  noch  Derivate  desselben  entstehen.  Man  er* 
hAU  ab  Hauptproduct  Jodäthyl,  femer  etwas  Alkohol,  Kohle 
und  eine  geringe  Menge  jotlliaUiger  nicht  niihei'  tkliuirtor 
Substanz.  Die  folgende  Gleichung  drUckt  sehr  amiähernd 
den  Vorgang  bei  der  beschriebenen  Keaetion  aus: 

^^^•^^*^^^)o  +  2HJ  =  +  CA.HO  +  211jO+2a 

  • 

Eb  ist  klar,  dass  die  Entstehung  des  Alkohols  neben 
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Jodätbyl  nur  von  dem  YerhäUnisB  der  angewandten  Jod- 
wasflerstofffiäare  abbfingt.   Bei  Anwendung  eines  grOneeren 

Verhältnisses  von  JodwasserstofT  urul  iiaiiieiitlicli  einer  con- 
ccutnrtcrcn  Lösung^  würde  man  ohne  Zweifel  statt  Alkohol 
nur  eine  entsprechend  grüesere  Kenge  Jodätbyl  erhalten 
haben.  Die  obige  Gleiehung  giebt  flbrigens  insofern  kein 
ganz  vollständiges  Bild  der  Rcaction,  als  wohl  nicht  durch- 
wegs der  Gruppe  C.H  j  aller  Wasserstoft'  zum  Bchufe  der 
Wasserbilüung  entzogen  wird,  und  sich  neben  Kohle  noch 
jene  Wasserstoff-  und  Jod-baltige  in  Aether  IMiobe Substanz 
bildet,  deren  oben  erwähnt  wurde.  Dagegen  ninunt  etwas 
mehr  Jodwasscrätoffsäure  luit  ihiern  Wasserstoff  an  derlieac- 
tiou  Theil,  während  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

(Sebliiss  folgt) 


IV. 

Ueber  das  Mesityleii. 

Zur  Verrollstäadigung  der  frttfaeren  Mittheilungen  Aber 

diesen  Kohlenwasserstoft'  (dies.  Journ.  102,  215)  eutuchineD 
wir  den  späteren  Abhandlnimeu  Fittigs  und  Brückner'» 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  14:7^  42)  u.  Fittig'a  u.  J.  Storer's 
(daselbst  p.  1)  folgende  Notizen. 

1)  Die  DarstcUwKj  des  Mmifjlens  liabcn  die  Vff.  in  der 
Weise  vervollkommnet,  dass  sie  nicht  concentrirte,  sondern 
mit  dem  Vol.  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  mit  Aceton 
mischten,  das  Gemenge  24  Stunden  stehen  Hessen  und  dann 
erst  destillirten.  Man  erhält  dadurch  grossere  Ausbeute. 
Nach  wiederholter  Rectification  des  zwischen  100  uud  2üO<^ 
Ucbergegangenen  über  Natrium  gewinnt  man  reines  Mesitylen 
Ton  eonstantem  Siedepunkt  Die  Nebenproducte  bei  der  Be- 
reitung scheinen  aus  Schwefelverbindungen  und  Kohlenwas- 
serstoffen zu  besteben. 

2)  Salze  der  Meühßensäiire.  Die  Darstellung  der  Säure 
mittelst  Salpetersäure  ist  früher  angeführt  und  bezüglich 
ihrer  Beinigung  bleibt  nichts  ttbrig,  als  siemit  Wasserdämpien 
abzudestilliren. 
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Das  Afagnesiasaiz,  (^JlgG^^iMg-l-  5H2 Gebildet monokltne 
Prismen,  in  Wasser  ziemlich,  inAllvoliol  leicht,  in  Aether  nicht 
löslich. 

Das  Zinksaiz,  (^9Hg62)22n,  Bclieidet  sieh  aus  heissercon- 
oeDirirter  LOsning  in  feinen  Nadeln,  sonst  in  Blftttchen  ab*  Es 
ist  scbwerlOslieh  in  Wässer. 

Das  Nickelsaiz,  {ß^U^^^h^^*  HellgrUne  schwerlösliche 
Krusten. 

Das  Mangmwüz^  fleischfarbige  Sehuppen. 

Der  Jethyläther,  i^QU^Or.^^ill^y  ist  ein  destiUirbares 

farbloses  Od,  welches  unter  strahlig  erstarrt,  bei  211  ^ 
siedet,  augeuehm  nach  liusenöl  riecht,  iu  Wasser  unlöslich 
ist,  in  Alkohol  leicht  sich  löst. 

Das  Ämidf  BaU^^f^^E^f  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  zarten  Nadeln  von  133<>  Schmelzpunkt,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether löslich  und 
uiizersitzt  subliüiirbar.  Man  bereitet  es  (hircli  Erwärmen 
von  l^lesit/lens&ure  mit  Fhosphorchlorid,  bis  l^GCls  abdestil- 
lirt  ist,  und  Eintragen  des  Ketortenrttckstands  in  kalt  ge- 
haltenes concentrirtes  wasserii^es  Ammoniak.  Der  hierbei 
resuitireude  Krjstallhrei  wird  aus  koclieudcm  Wasiscr  um- 
kiystallisirt. 

3)  Mtromesitylensäuresalze.  Diese  Säure  wurde  als  Ne- 
ben])roduct  bei  Bereitung'  der  Mesitylensäure  gewonnen. 
Aus  Alkohol  krv,sUiUisirt  sie  iu  grossen  durchsichtigen  mono- 
kiiuen  Pnsnieu. 

DaA Ma^iasiUz,  (€^U^(mi)eih^s  +  ^^^^>  Undeut- 
liche Prismen,  in  beissem  Wasser  besser  als  in  kaltem,  in 
Alkuhol  überaus  leicht  löslich,  iu  Aether  unlöslich. 

Das  si!tjcr:ia/z,  (^üH^(N02)O2)Ag,  krystalüsirt  aus  viel 
heissem  Wasser  in  farblosen  Warzen. 

Das  NaironsiJz,  '69H^(N0])O2Na,  ist  zerfliesslioh,  aus 
Alkohol  in  Prismen  krystallisirbar. 

Das  Zink-  und  Nickelsalz  gleichen  den  entsprechenden 
mcöitylensauren  zum  Verwechseln. 

Der  Aeihyiäiher,  ^^E^I^hQ^IO^.B^E^,  aus  Alkohol  in 
kurzen  farblosen  Prismen  krystallisirt,  schmilzt  bei  72<>,  lOst 
sieh  leicht  iu  Weingeist,  nicht  iu  Wasser. 
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4)  Die  Amidsäure,  i}»Ho(NU,)e2»  erbäli  mao  darch 
Kochen  der  Nitrosäare  mit  Zinn  und  Salzsäare  und  Behandeln 
mit  SehwefelwasserstofiT.  Die  yerdampfte  Lösung  liefert  zu- 
cret  Salzsäure  Amtdsaia'c  in  langen  farblosen  Nudeln,  die  in 
Alkohol  und  Salzsäure  leicht  löslich  sind,  abei*  mit  Waaser 
erwärmt  sich  in  die  freien  Säuren  serlegen. 

Die  Aniidsäure  krystallisii  t  aus  Alkohol  iu  langen  Na- 
deln, die  bei  T6b^  scbraelzeu  und  höher  erhitzt  sich  zersetzen, 
in  Wasser  wenig,  in  kaltem  Weingeist  sehwer,  in  heissem 
leicht  sich  lösen. 

5)  Nifromrsifijlen,  ^oHnlNO-J,  cnt.stcht  bei  Erhitzen  des 
Älcsitylens  mit  Salpetersäure  von  1,38  spcc.  Gew.  Durch  Ab- 
destilliren  mit  Wasser  erhält  man  es  als  Gel,  welches  man 
für  sich  destiUirt.  Was  zwischen  220«  und  250<»  Übergeht, 
erstarrt  fast  vollstündi^j  und  diesen  Theil  krystallisirt  mau 
aus  Alkohol  um.  Man  erhält  es  auch  als  Nebeupi  oduct  bei 
Bereitung  der  Mesitylensäure  in  dem  ttberdestillirten  Wasser. 

Es  krystalüsirt  aus  Alkohol  in  schönen  langen  durch- 

sichtigeu.  in  der  Kegel  gelblichen  Prismen,  zuweilen  in  Ta- 
feln. Ziemlieh  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wein- 
geist löslich.  Schmelzpunkt  4 1<>.  Siedepunkt  240— 250 <^,unzer- 
setzt  fluchtig. 

Es  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren  Nitrocuniol 
durch  seine  Krystallisirbarkeit  und  von  dem  isomeren  Nitro- 
pseudocumol  durch  niedrigeren  Schmelz-  und  Siedepunkt 

6)  Amidomesitylcn  (Mesidiu),  erhält  man  zu- 
nUchst  in  Verbindung  mit  Salzsäure  als  federartigen  farb- 
losen in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Krystallbrei, 
wenn  Nitromesitylen  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht  and 
nach  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das  Filtrat  verdunstet 
wird.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  kann  man  schüiic  farb- 
iodc  durchsichtige  Trismen  gewinnen.  Werden  diese  in^ 
Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich 
das  Mesidin  in  Oeltröpfchcn  ab,  die  in  Wasser  kaum,  inAlko^ 
hol  leicht  sich  lösen  und  bei  0"  noch  nicht  erstarren. 

P:ine  Verbindung  mit  Zinnchlorid,  2(e9Ui3N.HCl)+ 
SnOl2i  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit,  in  derKitromeaitylea 
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redaeirt  »t,  in  ziemlicli  Bohwer  töslieheii  Nadeln  ans^  die 

dm  eil  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Oxalai^  (e9Hi3N)2H2e2e4)  fällt  als  krystalliniseher 
Kiederaehlag,  wenn  wässerige  saksaure  Mesidinlösnng  mit 
nentralem  Animoniam*Oxalat  yenniseht  wird.  Das  Sals  IftSBt 

sich  au^^  Wasser  nicht  umkijäUiUibireD,  soudeni  zeiöctüt  öich 
in  eiueu  amorphen  Körper. 

7)  BrommesUiflen,  ^^HuBf;  bildet  sich  sofort  beim  Za- 
sammenbringen  beider  Substansen  in  gleichen  Aeqaivalenten, 

aber  nebenher  entstehen  auch  kleine  Mcnp:cn  höherer  8iib- 
stitutionsproducte.  Das  mit  J^^atroIÜaugc  ^'owaschene  Product 
giebt  bei  190— 220<»  ein  wenig  eines  prAchtig  rotb  geflirbten 
Destillats,  dessen  Farbe  nach  Zusatz  von  Wasser  sofort  ver- 
schwindet. Zwischen  220  und  230^  ^cht  die  ilauptmeu^c 
des  Träparats  über. 

Das  Brommesitylen  ist  ein  farbloses  Gel  von  225<^  Siede- 
punkt, gewürzhaftem  Gemch,  1,3191  specGew.  bei  IQi^C. 

und  erstarrt  iu  KUltemischungeu  völlig  zu  Krystalleu,  die  bei 
—  i^  schmelzen. 

8)  MrobrammesUylen,  €9Uio(N02)Br,  bildet  sich  ans  dem 

vorigen  bei  Behandlung  mit  einem  Gemisch  rauchender  und 
gewübnlicher  Salpetersäure.  Der  durch  Eingieaseu  in  Wasser 
erhaltene  Krystallbrei  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
giebt  zuerst  baarförmige  Krystalle  von  Binitrobrommesitylen, 
spftter  das  verlangte  Product  Aus  Alkohol  scheidet  es  sich  , 
in  fai  blosen  Kry stallen  von  54^^  Schmelzpunkt  ab. 

9)  BinUrobrommesii^ien^  ^^H^iNO^js^r,  erhält  man  beim 
Uebergiessen  von  Brommesitylen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure und  Lösen  in  Alkohol.    Aus  letzterem  scheidet  es  sich 

in  farblosen  Nadeln  von  189 — 190*'  Schmelzpunkt  aus,  die 
wenig  in  kaltem,  leichter  iu  heissem  Weingeist  sich  lösen  und 
erwärmt  moschusähnlich  riechen. 

10)  Ilrommc.^iiijhiisiiurc^  -Gr.llyBrO,,  entsteht  beim  Er- 
hitzen des  Broramesitylens  mit  Kalibicbromat  und  Schwefel- 
sänra  Durch  Lösen  in  Soda  und  Wiederausfällen  mit  Salz- 
säure reinigt  man  die  sehr  schwerlösBche  Säur^  welche  in 
heissem  Alkohol  leicht  sich  löst  und  daraus  iu  schönen  durch- 
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»icbtigen  farbluHcn  Prismen  aniicbieast  Sic  schmilzt  bei 
212<^  und  sublimirt  höber  erhiUt  in  langen  Nadeln. 

Ihr  Baryfsalz,  i£,fl^UvO-i).fisi,  krystalUftirt  in  feinen  farb- 
losen Nadeln^  löst  sieb  seil  wer  in  kaltem,  leichter  in  hoissem 
Wasfier. 

Das  KMsfüZj  ^aC^^HsBrOi)),  krystalHsirt  in  haarfeinen 
langen,  in  Wasser  leicht  lOslichen  Nadeln. 

Das  Kalisalz,  -BfiUgBrü^K,  scheidet  sieh  aus  absüliiteni 
Allvühol  in  imdeutlicheu  Krj^stalleu  ab.  Leicht  in  Wasser 
und  Weingeist  löslich. 

11)  BibrommesHylen,  ^gUioBrs,  bleibt  bei  der  Destillation 
des  Bronimesityiens  (s.  oben)  als  Betortenrttekstand  bei  230<*. 
Man  kiystallisirt  ihn  aus  Alkohol  und  erhält  dabei  IJi-  und 
Tribrommesitylcn.  Achnlieh  ist  das  Kesultat,  wenn  Mesitylea 
mit  2  Aeq.  Brom  behandelt  wird«  Aus  viel  heissein  Alkohol 
seheidet  sieh  zuerst  das  Tribrommesitylen  ans,  später  das 
Bibrommesityleu.  Letzteres  reinigt  man  durch  wiederbultcs 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Beseitigung  der  ersten 
Anschüsse.  Das  Bibrommesityleu  bildet  lange  farblose  Na- 
deln von  60<>  Schmelzpunkt  und  285®  Siedepunkt  Unzer* 
setzt  flflchtig. 

12)  Trihromrnesityh'H,  €yH,jBiv„  welehes  schou  Calioursj 
und  Hof  mann  darstellten,  ist  in  kaltem  Weingeist  fast  unlös- 
lieh,  in  heissem  schwer  töslich.  Ks  krystallisirt  daraus  in 
farblosen  Nadeln.  Besser  iQsen  sieh  diese  in  Benzol  und 

scheiden  sich  dann  in  gut  ausgebildeten  durchsichtigen  mono- 
klinischcu  IMsmeu  ab.  Schmelzpunkt  224<> 

V. 

Ueber  da»  Mesitylen. 
Uvitiusilnre.  Trimebiusuure« 

Unter  den  Oxydationsproduoten  des  Mesitylons  waren 

besonders  bemcrkcnswerth  die  Trimesmsätire  (dies.  Juurn.  10',*, 
240)  und  eine  intermediäre  Säure,  Mesidimäure,  welche  beide 
Ii.  Fittig  nnd  E.  v«  Furtenbach  nun  genauer  untersueht 
haben  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  U7,  292). 
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Die  Mesiüinsäare.  erhielten  die  als  sie  da»  Oxyda- 
tionsproduct  der  Mesitylenaftiire  doreh  Kalibiehroinat  und 

Scbwefelsäure  reinigten,  um  daraus  Trimeainsäure  zu  ge- 
winnen. Es  wurde  näinlicb  die  robc  Trimesinsäure  in  Am- 
moniak gelost,  mit  Chlorbaryom  gefallt  und  das  Filtrat  vom 
gefönten  trimesinsauren  Baryt  mit  Salzsäure  versetzt  Dabei 
schied  sich  die  Mesidinsäure  aus.  Da  sich  aber  zeigte, 
dasö  diese  Säure  idcutiscb  ist  mit  der  von  F  i  n  e  k  b  zuerst 
aus  Brenztraubensäure  dargestellten  Uvitinsäure,  so  babeu 
die  Vff.  den  Namen  MesidinsSure  aufgegeben  und  dalllr  den 
letzteren  beibehalten. 

Die  Oxydatiou&producie  des  Mesity leus  sind  also  folgende : 

^yllii,  ^oUto^tf  OjHgOl,  ^^Hff'O^d. 

Meaitylea    Mcäityleusäurc     UvitiosHure  Trimeäiuäüure 

Umtmsäwre.  Behufs  ihrer  Darstellung  oxydirt  man  Mesi- 

tylen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  löst  das  Troduet  in  koh- 
lensaurem Natron  und  fällt  wieder  durch  Salzsäure.  Der 
Niederschlag  wird  dureb  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure 
vom  Nitroproduet  befreit,  die  ausgesehiedene  Masse  in  Soda 
gelöst  und  wieder  dureh  Salzsäure  ansgeföllt,  wodureh  das 
bierbei  aupgefallene  Gemisch  von  Mesitylensäure  und  Uvitiu- 
sUure  einer  Destillation  mit  Wasser  unterworfen,  wobei  Uvi- 
tinsäure  rein  in  der  Ketorte  zurückbleibt. 

Aus  Wasser  krvstallisirt  sie  in  farblosen  feinen  Nadeln, 
aus  Weingeist  in  undeutlieben  Gruppen.  Ja  kaltem  Wasser 
fast  gar  nicht,  in  siedendem  sehr  schwer  Idslicb,  wird  sie  von 
Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen.  Schmelzpunkt 
287 — 288^  Unzersetzt  subllmirbar.  Zusammensetzung 
€911^04.    Zweibasige  Säure. 

Das  Baryfsah,  ^gHeBaOi  +  H,0.  Leicht  in  Wasser 
lOslich,  kiystallisirt  in  blumenkohlähnlichen  Massen. 

Das  Kalksah,  O.jH^^^aO  ,  -f  H^O.  Kleine  silberglänzende 
Krystalle,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  bcisscm 
leichter  lüslicb. 

Das  Kalisalz,  £^9110X204,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden  durchsichtigen  Krystallen,  die  sehr  leicht  In  Was- 
ser, weniger  in  Weingeist  sich  lüsen. 
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Das  SUbersaiZf  B^Ü^Ag^^^,  Flockiger,  in  kaltem  Wasser 
kaum  löslicher  Ntederscblag,  siemlich  licbtbestiliidig.  Ana 

sicdeiulcm  Wasser  krystallisiit  es  iu  veiäbtclteü  K^rystali- 
grnppea. 

Das  /^up/er§xyäsaizj  ß^E^Qa^Bi.  Uellblaaer  voluminUser 
Mederschiag. 

Das  Bläsalz  ist  in  kaltem  Wasser  unKtolich,  ans  sieden- 

dem  iu  farblosen  Nadeln  krystalli sirbar. 

Das  KisenoxydsaiZj  ein  hellbrauner  voluminöser  unlös* 
lieher  Niederschlag* 

Das  J&nksah,  weisser  in  Ammoniak  leicht  KtoUeher  Nie« 

dcrscblag. 

Der  Aefhtjiäiher,  €5,1:1^(6205)2^4»  ^^i&c  Tropfen,  die  er- 
starren und  aus  Weingeist  gereinigt,  farblose,  bei  35<^  schmel- 
zende KrystaUe^  unlöslich  in  Waaser  ^  in  jedem  Verhältniss  in 
Alkohol  und  Aether  löslieb. 

Durch  K(»cheu  mit  juili])iclirumat  und  Schwefelsäure 
geht  f1ic  Uvitinsäure  in  Trimesinsäurc  ülx  i . 

Trimesmsäure.  Die  Eigenschaften  sind  früher  (dies.  Joum. 
a.  a.  0.)  angefahrt 

Das  neutrale  Naf ronsalz,  O,,IL,Na:,0r,,  krystallisirterst  aus 
sebr  conceutrirter  Lösung  undeutlich  und  ist  in  Aliiuhül  fast 
ganz  unlöslich. 

Das  s€Bure  Salz,  ^^HsNaOo,  krystallisirt  in  schönen  glftn* 
zenden  Blättern,  schwer  in  kaltem^  leielitor  in  heissem  Wasser 
löslich. 

Das  sunre  KaUsah,  ^'.jHjKOfi,  gleicht  dem  vorigen  in 
Lösliehkeit  und  bildet  glänzende  Nadelbttsehel.  —  Das  neu- 
trale Salz  ist  leicht  löslieh. 

Das  saure  Darytsahj  Bnff-.jII-.O,;).,  +  4HoO,  selieidet  sieh 
iu  baarfeiueu  langen  glänzentten  Nadeln  aus,  wenig  iu  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser  löslich. 

Das  neiUraie  Kalksah,  (^^l^z^^yi^^^-^-^Q,  krystallisirt 
erst  aus  sehr  eoneentrirter  Lösung  in  warzigen  Aggregaten. 

Das  neutrale  /Ankmlz,  /6u;i(<:*,,H  tOj,  +  2HoO ,  scheidet 
sich  bei  Wecbsclzcrsetzung  allmählich  iu  harten  glänzenden 
durchsichtigen  Prismen  ab^  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlös- 
lich, in  heissem  sehr  schwer  löslich. 
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Da«  Eisenoxydsalz  ist  tiu  hcllbraimcr  aiiiorpbei  imlüB- 
licbcr  Isioderscblag. 

Das  Nickelsalz  verhält  sich  wie  dag  Ziokaaiz  und  bildet 
grUne  Kadelbttschel. 

Das  Kupfersalz^  ^  hellbraancr,  in  kalten 

Wasser  nnlöslicher  Niederschlag,  der  iiu  Exsiccator  getrock- 
net HjO  enthält. 

Das  Biäsalz,  weisser  Tolaminiteer,  in  beissem  Wasser 
etwas  lOslieher  Niederseblag. 

Der  Aethyläther^  €i;,II,^0,;,  krystallisirt  aus  Alkohol  iu 
langen  seidcnglünzeuden  Prismen  von  129^  Schmeizpuukt 

Va^hcUtm  der  Säure  gegen  Kaik.  Wird  Trimesinsäure 
mit  ttberschllssigem  Kalk  der  troekenen  Destillation  unter- 
worfen, so  erhält  man  als  Hauptproduct  Benzol  (^o^eO«  — 
3<70  ,  =  66Hö).  Hiermit  ist  der  Uebergang  von  einem  Fett- 
korpcr  (Aceton)  in  die  aromatische  Reihe  festgestellt  und 
zwar  Schritt  fär  Sehritt  mittelst  einfacher  durch  Gleichungen 
Ycrfolgbare  Reactionen. 

Diu aus  ful^t  also;  Die  Trimesinsäure  ist  ein  Benzol,  in 
welchem  3H  durch  3^7  0110  ersetzt  sind.  Demnach  ist  das 
Mesitylen  ein  wirkliches  Trimethylbenzol  und  die  genannten 
Abktomlinge  haben  folgende  Constitutionsformeln: 

/CH,  (CHj  |€H3  (W.H^ 

C,U,  Cn^,   C0UJOH3       ,   GeHj  ee.lie,  GJIa  €0.H0. 

(cila        (00. HO        leo.uo  (ee.He 

Mesi^len     Mesitylensäure      UvitinsSnre  TrimesinBäure 
Das  dem  Mesitylen  isomere  Pseudoeumol  muss  nebst 

bciueu  Derivaten  andere  Structurformeln  haben. 


VI. 

Ueber  Xylol  und  MetUyltoluol. 

Die  früher  beobachtete  Identität  des  aus  dem  Stein- 
kohlendl  erhaltenen  Xylols  mit  dem  künstlichen  Methyitoluol 
(dies.  Jovm.      54  u.  100, 174)  bot  in  Bezug  auf  die  beiden 

Nitroverbindungen  einige  Zweifel  dur.  Deshalb  haben  Fittig, 
W.  Ahrens  und  L  Mattheides  die  Untersuchung  darüber 


Digitized  by 


44 


lieber  Xylol  nnd  BCethyltaliioL 


wieder  aufgcnoininen  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  147,  15)  und 

folgeudc  Resultate  cibultÄii. 

1)  BinilTozylol  und  DinitromethyltoluoL 

Xylol  und  Methyltotuol  verwandeln  sich  leicht  in  der 
Wärme  mit  raueliender  balpeteröilure  in  die  Dinitroverbin- 
dang.  Während  aber  das  eratere  ein  einheitliches  Produet 
liefert,  welches  aiüs  Alkohol  in  grossen  i^latten  Nadeln  von 
93^  Scluiielzpimkt  krystallisiit,  '/\c\)t  das  zweite  Anlass  zur 
Bildung  zweier  isomerer  Verbindungen,  die  sich  durch  wieder- 
holte fractiottirte  Krystallisation  aus  Alkohol  von  einander 
trennen  lassen.  Die  schwerer  lOsliche  Yerhindung,  von  den 
Vff.a-Diniiramet/iylfoluol  genannt,  krystallisirt  In  langen dttnnen 
Nadeln  von  123,5"  Sclinielzpunkt ;  die  leichter  lösliche,  ß-JJi- 
nitrmethyltoluol ,  in  grossen  farblosen  mouoklinen  Gestalten 
vom  Ansehen  der  Kalkspathrhomboüder  und  93<>  Sehmelzponkt 

Reductionsproduete  der  beiden  Dinitrover  bin  düngen. 

NUroamidxylol ,  ^^M^i^Q^^isH^^  entsteht  bei  der  Behand- 
lung des  Dinitroxylols  mitSehwefelammon.  Die  rothe  Lösung 

gicbt  beim  Verdampfen  die  Base,  welche  in  SalzsUure  gclüst 
nnd  durch  Ammoniak  gefällt  als  gelber  Niederschlag  sich 
ausscheidet  Aus  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol  kry- 
stallisirt sie  in  Orangerothen  Nadeln,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  weiugeistigen  Lösung  in  grossen  rothen  Kry- 
stalleu.  Schmelzpunkt  123".  Uislichkeit  in  kaltem  Wasser 
höchst  gering,  in  heissem  etwas  besser,  in  Alkohol  beträcht- 
lich beim  Kochen. 

Die  saizsaure  VerUndinu/ ,  l^Hj^CNe^lNHo-HCI,  liefert 
kleine  gelbliche  Nadeln,  aus  Alkohol  grössere  Krj  öUiUe,  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lüslic-h. 

Da»  schwefelsaure  Saiz,  ({^^U^QUe^^iAU^h^B^^^,  bildet  aus 
Alkohol  garbenartig  gruppirte  Nadeln,  leicht  in  Waaser  und 
Alkohol  löslich. 

Das  Oxalsäure  Sa/z,  (f^Ji,(NO.)NH,)>^.HoO, ,  schiebst 
aus  Alkohol  in  büschelförmigen  Nadein  an,  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist  löslich. 

Dlamtdxyh!,  <^sHs(NHo)2,  entsteht  durch  Behandlung  des 
piuitroxylols  mit  kochender  Salzsaure  und  Zinn,  Einleiten 
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▼on  SebwefBlwaagerstofif  und  Eindampfen.  Wenn  niebt  alles 
Zinn  entfernt  worden  —  was  bei  der  scbwierigcn  Zersetzbar- 

keit  der  zu  crwälnicnden  Vcrhinduug  leicht  geschieht  —  so 
scheiden  sich  zunächst  monokline  Prismeu  von  O^isNj/iiiCi 
^-^nClj  (Bn  «118)  aus;  sonst  erhält  man  aus  der  nocb 
stark  salcsauren  Lösung  beim  Erkalten  das  salzsaure  JHamiä' 
aylol,  €8Hs(NHo)2. 2FIC1,  in.farhloaen monoklinen Prismen,  die 
am  Licht  sich  färben  und  leicht  in  Wasser  sich  lOsen.  Wird 
diese  Verbindung  mit  Ammi^uiak  gefüllt,  so  scheidet  sich  die 
Base  ^gH^CNH))!  kiystaUiniseb  ab.  Aus  Wasser  nmkrystal* 
lisirt  bildet  das  Diamidxylol  feine  farblose  Nadeln,  von  152^ 
Schiriclzpuiikt,  tlic  sich  schnell  am  Licht  färben,  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heisscm  und  in  Weingeist  leicht  sich  lusen. 

Schwefelsaures  JHamdxylol,  -GsHtsN^  .113804,  ist  ein  kiy- 
stallinisebes  Pulver,  in  Wasser  sebr  leicbt,  in  Alkobol  sebr 

schwer  löslich. 

a-NiiroamidmethyltoIml i  ir.^W^O^O^)}^]!^ ,  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  langen  goldgelben  Nadeln  von  9^<)  Schmelzpunkt, 
sebwer  in  Wasser,  leiebt  in  siedendem  Alkobol  Idslicb,  sab- 

limirbar.  Darstellung  wie  die  der  entsprechenden  Xylolvcr- 
bindung. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  langen  gelblichen 
Nadeln,  die  sich  leiebt  in  Wasser  Msen  and  dun^h  coneen« 
trirte  Salzsäure  nicbt  gefällt  werden.  Zusammensetzung 

egH,(N02)NH, .  HCL 

Das  /^-Dinitrometbyltoluol  lieferte  keine  gut  oharakteri- 
sirte  Base,  sondern  scbien  sogleich  in  die  Diamidverbindong 

überzugehen. 

2)  Trinitrozylol  nnd  Trinitromethyltoluol. 

TrmUraxylol  entsteht  schon  in  der  Kälte,  rasch  iu  gelinder 
Wärme,  wenn  eoneentrirte  Schwefelsäure  und  rauchende  Sal- 
petersäure angewendet  werden«  Es  ist  in  kaltem  Weingeist 
fast  unlöslich,  in  koebendem  schwer  lüslich  und  setzt  sieb 
daraus  in  dünnen  iarblosen  Nadeln  oder  Biüttcheu  von  176 
bis  177^  Schmelzpunkt  ab. 

TiinUromeütylloluol  entsteht  eben  so  leicht  und  unter- 
scheidet sieh  vom  vorigen  durch  seine  grössere  LOslicbkeit 
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in  Weingeist,  grössere  Kiystallbildang  und  deren  Sebmelz- 
pnnkt,  welcher  bei  137<*  liegt  nnd  durch  noch  so  häufiges  Um- 

krygtallisirou  sich  nicht  äudert  £s  giebt  nur  eine  Triuitro- 
vcrbiuduug. 

Gegen  reducirenäe  Substanzen  Tcrhalten  sich  diese  beiden 
YerbindaDgen  ganz  verschieden.  DasTrinitroxylol  gebt  durch 

Schwcfclammon  leicht  in  Dhiitroamkl -  und  Mlrodiamidj'ijlul 
Uber,  welches  letztere  schön  rothc  glänzende  Nadeln  bildet 
(s.  Bussenius  u.  Eisenstuok,  die&  Jouru.  80,  340).  —  Das 
Trinitromethyholttol  wird  zwar  auch  leicht  redncirt,  aber  die 
entstandenen  Producte  «ersetzen  sich  flchnell. 

8)  Dibromzylol  und  DibrommethyltoluoL 

Dihromxyhl,  ^KHgBrj,  bildet  sich  leicht  aus  gut  abge- 
kühltem Xylol  mit  überschlissi'ieni  Brom.  Es  ki ystalli^irt 
aus  Alkohol  in  farblosen  perlglänzenden  Hhittcm  von  69<* 
Schmelz-  und  255  —  256<>  Siedepunkt.  Wenig  in  kalte»! 
leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich.  Durch  Ealitinctur  zer- 
setzt es  sich  nicht.  —  Was  Kiclie  und  Herard  für  Producte 
erhielten,  als  sie  Brom  auf  Xylol  einwirken  liessen,  kann  man 
schwer  erkennen,  nur  weichen  ihre  Resultate  von  denen  der 
Vff.  ganz  und  gar  ab* 

DtbrmmelhjUoluol ,  ^^H^^Br^,  wie  das  vorige  dargestellt, 
gleicht  diesem  äusserlich  in  höchstem  Grade.  A])er  der 
Schmelzpunkt  desselben  ist  «  72 — 7«^%  aus  wie  verschio- 
denen  Krystallisationen  man  es  auch  gewonpen  haben  mag. 
Ob  dieser  geringe  Unterschied  im  Schmelzpunkt  hinreichend 
sei,  eine  Verschiedenheit  zwischen  den  beiden  Bromsubstitutett 
annehmbar  zu  machen,  lassen  die  Vff.  dahin  gestellt 

Die  Kitroproduote  der  DibromsnbstltQte. 

Gegen  rauchende  Salpetersäure  verhalten  sich  beide  gauz 
gleich  9  auch  die  fiigensebi^teu  beider  waren  gleich  bis  auf 
kleine  Untersehiede  im  Sehmekpunkt  Da  aber  das  Haupt- 

product  von  einem  anderen  schwerer  schmelzbaren  durch 
Krystallisation  zu  trennen  ist,  so  kann  mau  auf  jene  Unter* 
schiede  keinen  hohen  Werth  Ic.iren. 

Das  AUrodibrmxyM,  6aii7(Ne,)Br2  und  mrodihram" 
methyttohtoi  kiystallisiren  aus  Weingeist  in  langen  brhlosen 
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l^adeln,  wenig  in  kaltem,  leicht  m  beissem  Alkohol  IMieh. 

Krsteres  schmilzt  bei  108^,  letzteres  bei  Hl — 112".  , 

4^  Die  Ozsrdationflprodaote  des  Xylols  and  Hethyltoluols* 

Beide  Kohlen  Wasserstoffe  werden  durch  Salpetersäure  in 
Toiuyisüure  verwaudeit  uqü  diese  liot  durchaus  keioc  Ver- 
schiedenheit dar. 

Schlüsse  aus  den  bisherigen  Versuchen. 

Eine  Versehiedenheit  Bwischen  Dimetbylbenssol  (Methjl- 
toluol)  und  dem  Xjlol  zeigt  sieh  besonders  bei  den  Nitrover- 

bindungen.  Die  Vli.  sind  der  Ansicht,  dass  die  Ursache  davon 
in  der  ungleichen  Constitution  liege,  iusotem  im  synthetischen 
Metbyltoluol  das  zweite  Methylatom  ein  anderes  Wasserstoff- 
atom des  Benzolrestes  ersetzt  als  im  Xylol  Dieses  hat,  wie 
es  scheint^  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  keinen  Ein- 
fluss,  sondern  maelit  sich  erst  bei  Substitutionen  bemerkbar, 
l^ur  bleibt  es  räthselhaft,  warum  bei  den  Bromsubstitutionen 
keine  Differenzen  in  die  Augen  fallen. 


Ausser  den  oben  genannten  hat  Ahreus  noch  einige 
-  Derivate  untersucht. 

Mirobramscyial,  i}^Ug(tiBi)Brj  ist  eine  seh  wach  gelbe  am 
Lieht  sich  rOtbende  Flüssigkeit,  welche  bei  260~265<»  siedet, 
sieh  aber  dabei  theilweis  zersetzt.  Darstellung:  durch  Ein- 
tragen  des  Bromxylols  in  rauchende  Salpetersäure. 

Parabromiohiylsäure,  6i,H.nr02>  scheidet  sich  aus  heissem 
Alkohol  als  kiystaüinisches  Pulver  von  205  -  206<^  Sebmels- 
puokt  aus,  in  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  Alkohol  ziem- 
lich leicht,  in  kaltem  wcnii;  löslich.  Darstellun«:^ :  durch 
Kochen  des  Bromxylols  mitKalibicliromat  und  Schwefelsäure. 

Ihr  Barytsaiz,  (esU,Bres)sBa+4Ui0,  kiystaHisirt  in 
langen  fiEU'blosen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  löslich  sind. 

Das  Kaiksahy  (^t,Hr,Rr0.2)»<5a  +  «3H2O,  bildet  lange  ver- 
ilstelte  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leichter  als  das  vorige 
8alz  lösen. 

Das  SUl^sak,  ^gHgBrAgO^i  ist     flockiger,  in  Wasser 

unlöslicher,  nicht  lichtbeständiger  Niederscliiag. 
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Der  AeOiymiher^  e^HsBrCe^HjO,.  Ein  farUosai  ange- 
nehm jnechendcs  Oel ,  uulöglich  in  Wasser,  leicbt  löslich  in 
Alk.tliol.  Erstarrt  bei  — 5^  und  siedet  bei  270— 275"  ohne 
Zersetzung. 

Miroparabromtoluyhäure,  'GsHeCNO^iBrOji  cntetcbt  durch 
Lösen  der  Parabromtoluylsänro  in  wanner  rauchender  Rai* 

petersiiure  und  Zusatz  von  Wasser.  Der  ^^elbc  Üockigc  Nie- 
derschlag, an  Baryt  gebunden  und  Uurth  Salzsäure  wieder 
abgeschieden,  krjstaUisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Krystalien 
von  175—1761^  Sehmelzpnnkt,  ziemlich  leicht  in  Wasser  nnd 
Weingeist  lüslich. 

Dns/.Ww/r,  (f*-,H,(Ne.>)BrO  ,),Ba  +  3H>0,  ist  in  Was- 
ser leicht  löslich  und  krygtaüisirt  in  langen  farblosen  Nadeln. 

Das  KaUcsatz,  ebenfalls  dH^O  enthaltend»  scheidet  sieh 
ans  coneentrirter  LOsnng  in  warsenförmigen  Aggregaten  ans. 

Paradihromfnhüjhäitre ,  -G^IlrBr^Oi,  entsteht  huigsaiü  bei 
Oxydation  desDibromxylols  durch  Kalibichromat  und  Sebwc- 
feisäure.  Aus  yerdttnntem  Alkohol  kiystallisirt  sie  in  mikro- 
skopischen Nadeln  von  185 — 186<»  Schmelzpunkt,  unlQslich  in 
kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  in  heissem  Al- 
kohol ziemlich  leicht  löslich. 

Das  Banjt.<al:  mit  9H.,0  krystallisirt  in  langen  seide- 
glänzenden Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  SUbersaiz  in  Wasser  unlöslicher  amorpher  Nieder* 
schlag. 

JHxyfyl,  J'J^'y  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes 

Liquidum  von  290^295^  Siedepunkt  Man  erhält  es  durch 
Eintragen  von  Bromxylol  in  das  Gemenge  Ton  Toluol  nnd 

Xylol,  in  welchem  sich  Natrium  belindct,  Abdestilliren  und 
Fractiouircn  des  Destillats. 

Vollrath  erhielt  aus  dem  Chlortolyl  auf  analoge  Art 
einen  Kohlenwasserstoff  von  gleichen  Eigenschaften.  Ob  dieser 
ans  dem  ron  Vollrath  angewandtoi  durch  Monochlorxylol 
Ycrunrciiiii^tcn  Präparat  abstammt? 
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Versuche  mit  Phosgen  und  PhoBgenäther. 

Dr.  Th.  Wilm  und  Dr.  G.-  Wisch iu  haben  die  iu  der 
Ueberschrift  genannteD  Substanzen  auf  eine  grase  Anzahl 
organiseher  Verbindungra  einwirken  lassen  and  theilen  da- 
rüber Folgendes  mit  (Aun.  d.  Chera.  u.  Pbanu.  14 1,  150). 

Hauptsächlich  wurde  der  Pliosgenäthcr  der  bequemen 
Handhabung  halber  m  Anwendung  gebracht.  Resultatlos 
war  das  Experimentiren  mit  Ameisen-,  Essig-»  Bemsteinäther, 
mit  Benzol,  Naph talin  und  Amyl Wasserstoff.  Eben  so  wenig 
gelang  die  Darstellung  der  Oxalsäure  aus  Phosgenäther  und 
Cyankaliura,  denn  es  bildete  sich  der  erwartete  Cyanameisen- 
ätiieri  CylCsOsJC4H(02)  der  sieh  mit  Kalilauge  in  Oxalsäure 
umsetzen  solfte,  nicht.  Auch  die  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgaias  auf  Phosgenäther  verliei  nicht  nach  der  Gleichung 

Cllc,0,Jc4H,0,  +         LCA-lC4H,0a  +  ^^^^^ 
sondern  der  Phosgenäther  zerfiel  geradezu  in  Chlomatrium, 

Kohlenoxjd  und  Kohlensäureäther.  Deshalb  misslangen 
auch  wohl  alle  Versuche,  in  denen  durch  Eintragen  von  Na- 
trium in  das  Gemisch  von  PbosgenUther  mit  Haloidverbin- 
dungen  verschiedene  Alkoholradicale  1-»  2-  und  d-basische 
Säuren  dargestellt  werden  sollten. 

Aldehydammoiiiak  uiul  Phosgenäther  gaben  nicht  Acet- 
essigsäure  (Wichelhaus),  sondern  Aldehyd,  Carbamiusäure 
und  Salzsäure. 

Milchsäure  bildet  sich  nicht,  wenn  in  ein  Gemisch  von 
Alkohol  und  Phosgenäther  Natrium  eingetragen  wird,  denn 
mit  Alkohol  erwärmt,  gebt  der  Phosgenäther  inKohlensäuie- 
äther  über. 

Phenylsäare,  Phosgenäther  und  Natrium  liefern,  wenn 
man  sie  der  heftigen  Reaction  ttberlässt,  Salieylsäureäther 

und  Kohlensäurephenyläther,  kalt  aber  nicht. 

Am  leichtesten  substituirt  sich  die  Gruppe  [Cj02]C4H502 
des  Phosgmiäthers  in  die  typischen  WasserstoffatomeTon  Am- 
moniakderivaten^  z.  B.  des  HamstoiFB. 

Joora.  f.  prakt.  Ch«mle.  CVI*  1.  4 
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Wird  1  Aeq.  Harnstoff  mit  1  Aeq.  PhoBgenätber  im 
Kolben  mit  aufsteigeodem  Kühler  erhitzt,  so  serfAUt  er  in 
Salzsäure  and  AllophansiUire&ther,  woraus  dieVff.  sehllesseo, 

der  letztere  sei  eiu  durch  [C202lC4llj^02  substituirter  Uara- 

ao, 

Stoff    j  Qfif . GlUftO) •  H;  dagegen  wendet  Kolbe  ein:  er  sei 

viclmcbr  Cai  Launiisäureäther,  der  au  Stelle  des  Amids  Harn* 
Stoff  xuiuus  HO  enthalte. 

GarbatnfnsSnreXther  AllophaasKureSther 

Acetylen  wirkt  so  wcni^  anf  Pbosgen  als  die  Cbloride 
der  Hydrüre  von  Alkobolradicalen  und  endlich  konnte  auch 
keine  Keaetion  des  Phosgens  gegen  Silieiumwasserstoff  ein- 
geleitet werden. 

Dai^cf^en  verbillt  sieb  das  Anilin  wie  der  Harnstoff  sehr 
dillereut  ge^^en  Pbosgeuätber  und  Uber  dessen  Eiuwirkung 
tbeilen  die  Vff.  Folgendes  mit  (ibid  p.  157). 

Wenn  !  Aeq.  Pbosgeuätber  mit  2  Aeq.  Anilin  vermiseht 
wird,  so  findet  sehr  lieftige  Einwirkung  statt  und  wird  nach 
Beendigung  derselben  die  kiystaHini.sehe  Masse  mit  salz- 
Bäurehaltigem  Wiisser  bebandelt,  so  zieht  dieses  Aniiinsalz 
ans  und  Carbaniääsäureäiher  hinterbleibt 

CiaH,N.HCL  * 
Aus  heissem  Wasser  sondert  sich  der  letztere  Aetber  erst 
milcbigy  dann  in  langen  weissen  Nadeln  aus  ,  die  unlMieh  in 

kaltem,  löslicher  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aetber  lüslicb  sind.  Sie  scbnieizcn  bei  51,5^ — 52^  und  subii- 
miren  prachtYoll.  Siedepunkt  237  — 238<^.  Die  Dämpfe 
rieeben  verdUnnt  nach  Bittermandelöl  und  reizen  die  Augen 
zu  Tbrftnen. 

Der  Carbanilidsäureäther  ist  isomer  mit  dem  anthrauil- 
sauren  Aetber  und  verhält  sich  wie  die  Uretbauc.  Denn 
durch  Alkalien  oder  andere  starke  Basen  ist  nicht  die  Säure 
QU  diese  Übertragbar,  sondern  er  zerfällt-  in  Koblensäurs^ 


Digitized  by  Google 


OndenMos:  Üeber  das  AuBsaizen  der  Seife. 


51 


Anilin  and  Alkohol,  Wahrscheinlich  ist  dies  dieselbe  Ver- 
bindung, die  Hofmann  aus  Carhonil  oder  Aniloeyansäure 

mit  Aikuliijl  erhielt 

Durch  conccntrirte  Kalilauge  zcrfiillt  er  theilwcis  iu 
Kohlensäure^  Alkohol  und  Anilin,  theilweis^  indem  letzteres 
nnt  einen  Antheil  unzersetzten  Aethers  einwirkt,  in  Biphemjl- 
carhamid  (Biphen^iharustuff).  Diese  Verbiudung  hatte  die 
von  Hof  mann  ihr  beigelegten  Eigenschaften  bis  auf  den 
Schmelzpunkt  (Tlofmann  205°)  225^,  auch  scheint  ihre  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  geringer  zu  sein. 

Man  erhält  den  Biphenylhamstoff  leieht  durch  Erhitzen 
von  äquivalenten  Mengen  Oarbanilidsäureiither  und  Anilin 
im  zu  geschmolzenen  Kohr  nuf  160'^. 

Wird  Ammoniak  auf  dieselbe  Weise  mit  Carhanilidsäure- 
fttbev  erhitzt,  so  bildet  sieh  nicht  der  Monophenylhamstoff, 
Ronderu  blosser  lliirnstoif,  wenn  ai)ir  verdünntes  wUsserigea 
Ammoniak  genommen  wird,  entsteht  Biphenylharustoff.  Auch 
durch  Wechselwirkung  von  Aethylurethan  mit  Anilin  konnte 
kein  Monophenylharnstoff  gewonnen  werden,  sondern  nur 
Bipheuylcarbamid* 


vni. 

Kleinere  Notizeiu 

Von 

Dr.     CS.  Oudemaas  jun* 
1)  Ueber  das  Aussalzen  der  Seife. 

Bekanntlich  wird  bei  der  Fabrikation  von  Kernseife  auf 
iudirectem  Wege  Kaliseife  in  starker  Lüsung  mit  einer  ge- 
wissen Menge  Kochsalz  versetzt  Man  nimmt  an ,  dass  bei 
Zttfagung  einer  hinlänglichen  Menge  Kochsalz  das  Kali  wenig- 
stens grossentlicils,  unter  Bildung  einer  äquiviilenten  iMen^e 
Chlorkalium ,  durch  Natron  ersetzt  wird.  Man  schreibt  aber 
die  Geschmeidigkeit  einer  auf  indirectem  Wege  fabricirten 
Seife  der  Beimengung  einer  gewissen  Meuge  Kaliseife  zu 
(siehe  z.  B.  Wagner,  chemische  Teehnologie). 

4* 


Digitized  by 


52 


OttdemanB :  Heber  dae  Atuuben  der  Seife. 


Nirgends  habe  ieh  jedoch  eine  bestimmte  Angabe  ge- 
fanden,  hingichtlieh  der  Frage,  me  mel  Kalt  bei  der  ttblicbeo 

Fabrikationsmethode  durch  Natron  ersetzt  werde;  und  auc^ 
diesem  Grunde  wird  es  nicht  ttbertiUssi^^  sein,  die  Resultate 
einer  in  dieser  Hinsicht  ausgeftthrten  Untersuchung  kurz 
mitzutbeilen. 

In  meinem  Wohnorte  Dclft  wird  in  der  renoniniirtea 
Seifensiederei  der  Firma  Bousquet  &  Co.  eine  Kernseife 
fabricirt,  welche  bei  einer  YorzUglichen  Güte  eine  angenehme 
Geschmeidigkeit  hat  Zur  Bereitung  dieser  Seife  werden 
1100  Kilogrm.  Fett  mit  der  zur  Veiseifung  forderliche 
Menge  Kalilösung  erhitzt;  sobald  die  Kaliseife  fertig  ist, 
werdeu  450  Liter  einer  25proccutigea  Kochsalzlösung  zuge- 
fügt und  sodann  die  ganze  Masse  einige  Zeit  tüchtig  durch* 
gearbeitet  Darauf  wird  der  Inhalt  des  Siedekessels  sieh 
selbst  überlassen.  Sobald  sich  die  Seife  von  der  kalilialtigcu 
Saklüsuog  getrennt  hat,  wird  letztere  abgelassen  und  eine 
zur  Lösung  der  Seife  erforderliche  Menge  Wasser  zugegeben. 
Aus  dieser  Lösung  wird  endlich  durch  Eingiessen  von  450  Lifter 
der  25proeentigen  Kochsalzlösung  die  Seife  zwn  zweiim  Maie 
abgeschieden  und  nach  tllchtigcni  Rubren  erkalten  gelassen. 
Im  Ganzen  wird  also  genug  Kochsalz  zugefügt,  um  die  aus 
1100  Kilogrm.  Fett  gebildete  Kaliseife  in  die  entsprechende 
Natronverbindung  umzusetzen.  1100  Kilo  Stearin  würden 
217 Kilogrm, NaCl  bedürfen;  und  900 Liter  der  25proceutigcu 
Kochsalzlösung  (spec.  Gew.  1,19)  enthalten  208  KilQgrm. 
Kochsalz* 

YoD  der  zwdmal  ausffesalzenen&eUB  wurde  ein  Stttck  vor- 
siehtig  verkohlt  und  die  rttekständige  Masse  mit  Wasser  er- 
schöpft. Die  Lösun;?  wurde  in  zwei  gleiche  Thcile  getheilt 
A  und  B.  In  A  wurde  nach  Uebersätliguiig  mit  Salpetersaure 
das  Chlor  durch  Titriren  mit  Silberlösung  bestimmt.  Ich  fand 
so  0^0690  Grm.  Gl. 

Die  Portion  B  wurde  mit  Salzsäme  iicutralisirt  und  zur 
Trockne  verdampft.  Die  Menge  zurückgebliebeueu  Chlor- 
natriums und  Chlorkaliums  betrug  0,8302  Grm.  In  diesem 
Oemeuge  wurde  jetzt  das  Chlorkalium  als  Kalium-Platittchlorid 
bestimmt  Ich  bekam  1,1754  Grm.  Kaliumplatinchlorid. 
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Aus  diesen  £rgebnis8ea  lässt  sich  nun  Folgendes  ableiten : 
Wenn  wir  annehmen  dttrfen,  dass  die  Menge  Chlor  in  der 

Portiüu  A  bestimmt  von  Chlorkalium  und  Chloniatrium  her- 
rührte, die  beim  Aussalzen  mechanisch  eiugeschlosöeu  wurden, 
und  dass  von  beiden  öalzen  gleiche  Mengen  in  die  Seife  ein- 
gingen, so  finden  wir  aus  der  Chlorbestimmung  in  der  Por- 
tion A; 

0,0690  CI  =  0,0641  NaCI  +  0,0641  KCl. 

0,1282 

Aus  B:  Chlorllro  im  Ganzen  aus  der  Asche  durch  Sättigen 
mit  balzsäure  gebildet  0,8302. 

Die  Differens  0,8302  —  0,1282  —  0,7020  reprfisentirt 
dann  die  Menge  KGl  +  ^^ly  welehe  aus  den  an  Fettsäuren 

gebundenen  Basen  gebildet  wurde;  davon  war  0,2947  Chlor- 
kalium, denn  die  Menge  Cblorkalium  (0,0641),  welche  wir 
als  Gemen fiheil  der  Seife  angenommen  haben,  bildet  0,2100 
Kaliamplatinehlorid  Ziehen  wir  dies  ab  Ton  der  totalen 
Menge  anOoppelsalz  1,1754,  welche  wir  bei  der  Untersuchung 
von  1>  bekommen  haben,  so  behalten  wir  0,9654  für  Kuliuni- 
platiuchlorid,  gebildet  aus  dem  an  Fettsäure  gebundenen 
Kali  und  daraus  findet  man  zuletat  0,2947  KCl 

Also  Chlorllre  gebildet  aus  den  an  Fettsäure  gebundenen 

Basen  (KCl  +  NaCl)  =  0,7020 

KCl  darin  enthalten  —  0,2947 

Bleibt  fttr  NaCl  »-  0,4073 

Endlich:  0,2947  Chlorkalium  entsprechen 0,1 862  wasser- 
freies Kali ;  0,4073  Chloruatrium  »  0,2158  wasserfreies  Pa- 
tron an*  Die  Mengen  0,1862  und  0,2158  verhalten  sieh  zu 
einander  wie  46,3  p.C.  zu  53,7  p.O. 

So  kommen  wir  also  zu  dem  Resultate,  dass,  wenn  wir 
dem  Chlorkalium  und  Chlomatrium  gleichen  Werth  als  Bei- 
mischungen der  Seife  zuerkennen,  bei  dem  Aussalzen  nur  etwa 
die  Hälfte  des  Kali  dureh  Natron  ersetzt  wurde. 

Dass  der  Chlorgehalt  der  Asche  von  gleicher  Menge 
NaCl  und  KCl  herrühre,  ist  eine  Voraussetzung,  die  sieb  nicht 
eontroliren  lässt  Man  hat  aber,  wie  ieh  meine,  keinen  siehe- 
ren  Grund,  anzunehmen,  dass  bei  der  oben  besehriebenen 
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FahrikaUoDBrnethodc  vcrbältnissmäjfisii?  m^hr  KCl  nh  NaCl 
eiAgeecb  108860  werdea  mass;  vicliuebr  bin  ich  gcueigt.  da^ 
G^entheü  Ar  wabiBcbelDUeh  so  haltcui  mid  in  diesem  Falle 
wird  die  BereehBimg  dneii  soeh  gitaereo  Kallgehslt  der 

Seife  aogcbcu  uiä^a, 

2)  Eine  meikwüidige  lolerenteioemfi 

Vor  einiger  Zeit  Bchiekte  mir  Herr  Dr.  J.  de  Vry  zar 
Untersoebmig  einige  Stttcke  Holz  ron  CoOßerda  orofo,  einem 

auf  Java  wachsenden  Baume^  der  von  den  Eingeborenen  Kaju 
»Sempuu  (Kaju  =  Holz)  genannt  wird;  an^s^erdem  onijifing 
ich  ein  Stück  desflelben  Holzes ^  wie  es  sicii  aUmlhlieb  beim 
Liegen  im  Wasser  eines  gewissen  Baehes  yeistdnert  hatte. 
Letzteres  batte  ganz  und  gar  das  Ansseben  eines  braoneu 
Sandsteins  und  Hess  seine  Tferkuult  keineswe^  errathtiii.  Die 
mikroskopische  Untersuchung  des  Gesteins  lehrte  jedoch  bald, 
dass  man  es  in  der  Tbat  mit  einem  versteinerten  Holze  zu 
tbnn  batte^  denn  an  einem  sebr  dfinnen  durdiSebietfoi  präpa- 
rirten  Schnitte  war  die  Structur  des  Holzes  noch  ganz  deut- 
lich wabrzunelnncn. 

Um  einige  Auskunft  darüber  zu  erhalten ,  welche  ehe- 
mische  Yerändemng  die  anorganischen  Bestandtheile  des 
Holzes  erlitten  hatten  nnd  welcher  Ursache  die  YerBteineniDg 
desselben  zugeschrieben  wcrdcu  möchte,  analysirte  ich  sowohl 
die  Asche  des  Holzes  ab  auch  die  daraus  hervorgegangene 
Hteinmasse. 

Das  lufttrockene  Holz  gab  1,9  p.C.  Asche  yon  folgender 

Zusammensetzung : 


Kicst'lhaiiri'  .    .  . 

.    .  58,8 

Plio.sj)liorwiurc .  . 

.    .  1,S 

Kohlensäure    •  • 

.    .  8,6 

EiscDoxyd   .   .  . 

.   .  1,5 

Thonerde    .  •  • 

.  .  Spur 

Manganoxyd    .  . 

.    .  0,1 

Kalk  

.    .  12,8 

Magnesia    .  .  . 

.   .  2,7 

Kali  

.    .  11,3 

Natron    •  .  •  . 

.    .  1,8 

99,4 
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Die  Asche  sab  nieht  homogen  aus  und  bestand  Theil 
aus  einem  feinen  weissen  Pulver,  zum  Iheil  uns  ziemlich 
iaogen  zähen  weissen  Nadeln ;  in  letzteren  war  mehr  Kiesel- 
stare als  io  der  pulverigen  Subetanz  enthalten,  ja  ich  glaube 
sogar  dasB  sie  fast  ganz  daraas  bestanden. 

Das  yerstciuerte  Holz  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 


Kieselsäure   98,0 

Phospliorsuurc  \ 

Eisenoxyd      !  1,3 

Thonorde  ) 

Kalk   Spur 


Organische  Sabstanz  und  Wasser  (),7 

ioö;ö^ 

Wenn  man  die  Resultate  beider  Analysen  mit  einander 
yergleicht,  so  sieht  man,  dass  die  ziemlich  grosse  Menge  Kalk 

und  Alkall  aus  dem  Holze  bei  der  Versteinerung  fortgeschafft 
wurde.  Ich  glaube  den  chemischen  Process,  welcher  dabei 
stattgefunden  hat^  auf  folgende  Weise  deuten  zu  können. 

Das  Wasser y  worin  das  Holz  versteinert  wird,  enthält 
vennuthlich  neben  aufgelöster  Kieselsäure  viel  Kohlensäure ; 
die  Kieselsäure  setzt  sich  iillnulhlich  in  dem  Holze  ab,  wäh- 
rend die  Basen  Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Natron,  unter  dem 
Einflüsse  der  Kohlensäure  gelOst  und  entfernt  werden.  Viel* 
leicht  ttbt  die  im  Holze  schon  vorhandene  Kieselsänre,  welche 
entweder  ganz  frei  oder  an  Alkalien  gebunden  war,  eine  An- 
ziehung auf  die  im  Wasser  gelüste  Kieselsäure  aus ;  vicUcicht 
wird  auch  die  Aufnahme  der  Kieselsäure  zum  Theil  durch 
die  organische  Stmctur  des  Holzes  bedingt 

3)  Analyse  einer  Smaiie* 

Die  Analyse  einer  prächtigen,  feurigen,  Ultramarin  ähn- 
lichen bmalte  lieferte  mir  fulgcude  Resultate : 

Kieselsäure   TiSJ 

Bleioxyd   2,7 

Kobaltoiydal  ....  5,7 

Ktli   tO,i 

Thonerde   4,0 

Kisenoxyd   1,3 

Wasser  .....  1,7 

Von  Nickeloxydul  war  keine  Spur  zu  üuden.  « 
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4)  Eine  Ziiik-Eii^cn-Lcgirutig. 

Es  ist  bekannt,  dass  Eisen  Ton  schmelzendem  Zink  ge- 
löst wird.  Nirgend  findet  man  aber  einer  bestimmten  Le^i- 
rung  der  heideu  Metalle  Erwähnung  juretlmii ;  cben^owonig 
wird  angegeben,  wie  viel  Eisen  von  Zink  gelöst  werden  kann. 

Das  ansfttbrliche  Lebvbneh  der  anorganischen  Chemie 

von  Dr.  P.  Otto  (1.  Aad.,  Ahtb.,  B.  185)  sagt  Uber  die  Legi- 
rungen  des  Zinks  uud  Eisens  uur  Folgendes  : 

^Schmelzendes  Zink  löst  Eisen  auf,  deshalb  ist  das  in 
eisernen  Gefässen  gesehmolsene  Zink  des  Handels  stets  eisen- 
haltig. Der  Gebalt  an  Eisen  igt  Ursaehe,  dass  sich  solches 
Zink  viel  leichter  in  Säuren  löst^  als  reines  Zink."^ 

Vor  einiger  Zeit  wurde  mir  eine  Metallmasse  zur  Unter- 

suehuiig  üljcigeben,  welche  sieb  während  des  wochenlangen 
Scbmelzcüs  von  Zink  iu  eisernen  Gefässcn  auf  dem  Boden 
derselben  abgesetzt  hatte  und  wegen  seines  relativ  hohen 
Schmelzpunkts  sehr  hinderlieh  war  und  darum,  nachdem  es 
sich  in  ziemlicher  Menge  angesammelt  hatte,  als  unnOtz  zur 
Seite  p:elc??t  wurde.  Das  Metall  sah  sehr  schön  und  glänzend 
auf  dem  Bruch  aus,  jedo<  Ii  ^^inz  anders  als  reines  Zink,  viel 
weisser  und  zackiger.  £s  löste  sich  mit  stürmischer  Heftig- 
keit in  verdttnnnter  Sehwefel-  und  Salzsfture  und  enthieU 
4,6  p.c.  Eisen.  Wcuu  die  Legirunt;'  als  eine  bestimmte  che- 
mische Verbindung  betrachtet  werden  konnte,  würde  diese 
am  besten,  mit  der  Formel  FeZuso  (Fe  «  56 ,  Zn  32,75) 
übereinstimmen. 

5)  Analyse  zweier  Labradorite. 

Auf  Veranlassung  meines  CoUegeu  H.  Vogelsang  aua- 
lysirte  ich  zwei  Labradorite,  von  welchen  der  eine  von 
Labrador  abstammend,  ein  violettes  Farbenspiel  zeigte,  der 
andere  dagegen  weiss,  nicht  durchsichtig  uud  sehr  wenig 
spaltbar  war. 

Die  Besultate  sind  folgende: 
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Kieselsäure 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Kalk   .  . 
Magnesia 
Natron 
KhVi     .  . 
GiUbverlust 


Violetter  Lübrailortt 
.    .    56,2 1 
.    .  2ü,lO 
.    .  1,31 
.    .  11,14 

.  .  0,äl 
.  .  1,37 
.  ,  Spur 
•  '  Spur 
99,73 


Kieselbiiure  . 
Eisenoxyd  uud/ 
Thonerde  ^ 
Kalk    .    .  . 

Magnesia  .  . 


\V<  iusci  Liibradorit 
.    .    o5,  l 

.  27,9 


9,4 
Spur 


Natron  5,1 


lüO,ö 


(Vgl.  H.  VogelsEDg,  Bur  le  labradorite  colorö  de  U  c6te 
de  Labrador  in :  ArohiveB  Nierlandaises  des  Sciences  exactes 
et  naturelle»  t.  3,  p.  1.) 


IX. 
Notizen. 
1)  Darslellnng  des  AUoxans« 

T.  Liebig  emptieliU  dafür  folgende  Methode,  welche  bei- 
nahe die  theoretische  Menge  und  zwar  unverändert  au&ube- 
wabrendes  Product  tiefert  (Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  147, 366). 

Mau  ti  ä^t  die  aus  ihicr  alkalischen  Lösung  mittelst  8alz- 
ßäure  gefällte  rohe  Harnsäure  in  ein  Gemenge  von  l  Th. 
roher  Salpetersäure  (1,42  spec.  Gew.)  mit  Th.  hclBsen 
Wassers  (60— 70<^  C.)  alkntthlich  ein,  so  lange  bis  die  Flfls* 
sigkeit  swiebelroth  geworden  ist  Dann  erhitst  man  bis  zum 
Sieden  und  frltrirt. 

Dasiiütrat  wird  nun  mit  einer  couceutrirteu  Ziunchlorilr- 
iösung,  die  man  mit  ihrem  gleichen  Yolnm  roher  Salzsäure 
vermischte,  unter  Umrtthren  versetzt  Der  nach  einiger  Zeit 
gefallene  pulverige  Nieder-^ulilag  vun  Alloxantin  Avird  durch 
Decautatiou  getrenut,  die  abgegossene  Lösung  von  neuem  mit 
Zinnsalz  und  zwar  so  oft  vermischt,  bis  sie  gelb  wird,  und 
die  einzelnen  Portionen  desAIIoxantins  auf  Filtern  mit  destil- 
lirtem  Wasser  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Salzsäure  ausge- 
waschen. 

Das  auf  Ziegelsteinen  getrocknete  und  zerriebeue  Allo- 
lantitt  trägt  man  in  eine  Mischung  von  2Th.  rauchender  SaU 
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Notfateiu 


petersäure  von  1,5  spec.  Gew.  und  1  Tb.  k&uflicber  von  1,42 
spec.  Gew.,  so  dass  das  Ganze  einen  dicken  Brei  bildet,  1ä«8t 

dießcn  einige  Tage  sieben  und  wenn  bei  einer  Pro])e  sieb  die 
Maase  völlig  in  Waaaer  löst,  breitet  man  den  Brei  auf. Ziegel- 
steinen aus,  damit  .er  an  der  Lnft  trockne. 

Völlig  lafitroeken  erbitzt  man  das  entstandene  AUoxan 
im  Wasserbad  so  lange  bis  es  nicbt  mehr  nach  Salpetersäure 
riccbt,  lost  in  heisscm  Wasser  und  Uberlässt  das  Filtrat  der 
Krystaliisation.  Die  Krystalle  sind  in  der  R^gel  farblos, 
wasserbell  und  frei  von  Salpetersäure  und  balten  sieb  gut 

Die  aus  Guano  erbaltene  Harnsfture  ist  meist  braun  und 
eben  so  das  AUoxan  daraus.  Dauu  muss  mau  dieses  mit  ein 
wenig  Blutkohle  entfärben. 

Aus  der  vom  AUoxantin  abgegossenen  Flüssigkeit  kann 
man  durch  Verdampfen  grosse  Kiystalle  vonOhlorammoninm- 
Zinncblorid  gewinnen  und  aus  diesen  wieder  Zinnchlorllr, 
wenn  mau  ihre  Lösung  auf  granulirtes  Ziuu  wirken  lässt. 


2)  Synthese  des  Guajacols. 

Die  Muthmassung  K  e  k  u  1  c  s,  dass  das  G  uajacol  der  sauro 

Metbylftther  des  BrenzcatechinS;  £^11^  |  ^^^i  ^^h  ^^'^  durch 

V.  Gorup-Besanez's  Synthese  des  Guigaools  Bestätigung, 

nachdem  dei*selbe  schon  die  Zersetzung  des  Guajacols  durch 
Jud  und  Phosphor  in  Jodmetbyl  und  Breuzcatecbiu  beob- 
achtet hatte. 

Die  Synthese  des  Guajacols  bewerkstelligt  v.  Gorup 
durck  Erhitzen  von  Brenzcatechin ,  Kalikydrat  und  methyl- 
schwefelsaurem Kali  im  zugesc  ImiDlzenen  liulii  auf  170  bis 
180^  C.  Der  braune  Köhreniubalt  uach  vollendeter  Operation 
war  mit  Krystallen  von  schwefelsaurem  Kali  durchsetzt  und 
besass  den  mild  aroroatisehen  Geruch  nach  Ferubalsam,  der 
das  Guajacol  kennzeicbnet.  Das  braune  Oel,  mit  Wasser 
wiederholt  erwärmt,  im  Wasserstoffstrom  getrueknet,  dcstil- 
lirte  bei  199<^  farblos  Uber  und  besass  alle  Eigenschaften  des 
Guajacols  y  namentlich  die  grfine  Beaction  mit  Eisenchlorid 
.  und  die  Fähigkeit  mitKalitinctur  einen  Erystallbrei  zu  geben. 
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Diese  Verbindung  enthielt  12,S4  p.€.  Kalium,  entsprecbeod 

dem  sauren  Giiajacol  -  Kalium,  welches  nach  der  Theorie 
12,88  Kaliuui  cutbält 

Die  Synthese  seheint  einfaeh  naeh  dem  Sehema  su  er* 
folgen: 

€6H,02  +  KHG  +  CH.KSO,  =  K,F^O,  +  11,0  +  €,H,0,, 
Kürzlich  wurde  in  des  Vfö.  Laboratorium  beobachtet,  was 
er  schon  früher  vermuthet  hatte,  dass  auch  das  rheinische 
Biiebenfaolztbeerkreosot  zuweilen  viel  mehr  Kreosot  als  Gua- 
jaeol  enthält,  wie  es  beim  engliseben  und  mährisehenProduet 
iu  der  Kegel  der  Fall  ist. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  147,  247.) 


3)  lieber  das  AtropiUi 

ImAnscbluss  au  seine  früheren  Mittheilungen  (dies.  Jouru. 
96,  429)  veröffentlicht  K.  Kraut  einige  weitere  Eesultate 
neuer  Versnehe  (Ann.  d.  Obern,  u.  Pharm«  147, 236). 

ZerseiTung  des  Airofdm  iitreh  Baryt,  Früher  erhitzte  der 
Vf.  behufs  Spaltung  das  Atropin  mit  gesättigtem  Barytwasser 
anhaiteud  bei  iuu"und  erhielt Tropiu,  ^sHjjNO^  undAtropa- 
säure,  letztere  war  aber  ein  Veränderungsproduet 

der  Tropastture,  ^^llioÖa,  durch  Baryt. 

Man  kann  nun  die  Zersetzung  desAtropins  in  Tropin  und 
Tropasäure  erreichen,  wenn  man  Hary twasser  woehenlaugmit 
Atropin  in  Berührung  Iftsst  und  dabei  öfters  auf  58*'  erwärmt 
Die  abgesehiedene  Säure  giebt  an  BensM>l  nur  wenig  Atropa- 
säure  ab  und  lUsst  sieh  aus  heissem  Wasser  leieht  umkry- 
stallisiren.  Nur  die  letzte  Mutterlauge  enthält  etwas  zillie 
glasartige  Substanz,  die  mit  Barytwasser  Atropasäure  liefert, 
aber  kein  Tropin. 

Wenn  Atropin  mit  Bar3rtkrystallen  und  su  wenig  Wasser 
auf  125*^  erhitzt  wird,  entsteht  etwas  Isatropasäure,  welche 
sich  nicht  bildet,  wenn  man  Atropasäure  mit  üaryt  anhaltend 
auf  1600  erhitzt 

Eäafliehes  Atropin  enthält  zuweilen  eine  in  koebendem 
Barytwasser  nicht  lOsliche  Base,  die  ölartig  ist  und  harzartig 
erstarrt  Durch  Lösen  derselben  in  Salzsäure  und  Zusatz  von 
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Platincblorid  erhält  man  ein  in  bollgelben  feineu  Schuppen 
Diederfalleodcä  Doppelsalz ^  worin  der  Base  die  Zusanamen- 
seteuDg  €]8H2sN04  zukommt. 

Die  vom  Vf.  früher  als  atropasaurcr  Kalk  beschriebenen 
Krystallc  sind  tropasaurcr.  Von  neuem  aus  reiner  Tropa- 
säure  (largestellt  erhielt  er  1)  die  bekannten  Tafeln  mit  14,82 
bis  14,73  p.c.  Eiystailwasser,  die  ttber  Vitriotöl  ihr  Wasser 
abgaben ;  2)  NadelB  eines  wasserfreien  Salzes  mit  15,S7  p.C. 
Kalk,  entsprechend  <?oll/  a03,  deren  Säure  in  Benzol  unlös- 
lich, in  Wasser  löslich  und  von  119,5 — 120^  Schmcl/.puakt  5 

3)  Nadeln  und  Krystallkrusten  mit  4,41—10,66  p.G.  Wasser- 
gehalt 

Die  Tafeln  werden  beim  Erhitzen  in  der  Mutterlauge  matt 
und  die  Nadeln  verwaudelu  sich  bei  längerem  Liegen  in  der 
Mutterlauge  in  Tafeln. 

Bis  200<^  kann  das  Kalksalz  im  Wasserstoffstrom  erhitzt 
werden,  ohne  in  atropasaures  Salz  tlberzngehen,  aber  bei  220^ 
wird  es  lasrh  zersetzt,  Oeltropfen  von  liittci mandclgeruch 
gehen  Uber  und  kohlensaurer,  atropasaurer  und  isatropasaurer 
Kalk  hinterbleiben. 

Zersetzung  des  Alrophis  durch  Sahsäure.  Wenn  man  die 
Lösung  des  Atropins  in  überschüssiger  rauchender  Salzsäure 
einige  Zeit  stehen  lässt,  so  %ieht  Aether  daraus  Tro])asäure 
aus.  Erhitzt  man  sie  dagegen  auf  100®,  so  bildet  sieh  neben 
Tropasäure  eine  in  Benzol  lOsliche  Masse,  die  als  amorphes 
gelbes  Harz  liinterbleibt  und  in  Weiugeistj  Aether  uud  kohlen- 
sauren Alkalien  sich  löst.  Diese  amorphe  Säure  hat  die  Zu- 
sammensetzung der  Atropa-  und  Isatropasäure,  enthält  dagegen 
keine  von  beiden,  nach  den  betreffenden  Lösungsmitteln  zu 
urtheilen.  Aber  nach  längerem  Stehen  unter  Wasser  oder 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht  sie  in  Isatropasäure  Uber. 

4)  £iuige  Salze  der  uatuiUcheu  und  küuällichen  Valeriansäme« 

Die  mehrseitig  behauptete  Thatsaehe  einer  Verschieden- 
heit gewisser  Salze  der  natürlichen  und  künstlichen  Yalerian- 
ßäurc  mit  derselben  Base  hat  Dr.  C.  bialmaun  experimentell 
geprüft  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  147, 129).   £r  ist  zu  dem 
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Ergebniss  gelangt ,  dass  in  der  Thai  in*  einem  einzigen  Salze 
ein  erheblicher  Unterschied  bemerkbar  ist  und  auf  Grund 
desselben  nur  einelsomerie,  keine  Identität  der  beiden  Säuren 
angenommen  werden  dUrfe. 

Als  Material  diente  einemeits  die  aus  Baldrianwurzel  ab- 
destillirte  Säure  von  1 7 5«  Siedepunkt,  andererseits  eiae  aus 
Fuselül  mit  Chronisäure  nach  Kolbe  (Lebrb.  1,  867)  darge- 
stellte von  174,6^  Siedepunkt.  Die  untersuchten  Salze  sind 
die  des  Baryts,  Strontiana^  Siinks  und  Chinins. 

Das  Baryisalz  der  natttrliehen  Säure  krystallisirte  im 
Exsiccator  in  grossen  Jilattern  BaCioHyü^  +  2H ,  die  an  der 
Luft  etwa  V4  i^r^  Wassers  veriurcu.  —  Das  Barytsalz  der 
kttnstliehen  S&ure  war  durchaus  nicht  zum  Krystallisiren  zu 
bringen,  sondern  trocknete  zu  einem  zähflüssigen  S}  rup  ein. 
Dies  ist  der  einzige  Unterschied  zwischen  beiden  Säuren. 

Die  Sfrontiamaize  erhält  man  im  Exsiccator  in  blättrigen 
KrystaUen  auf  gleiche  Art,  nur  die  der  natürlichen  Säure 
waren  besser  ausgebildet  Das  bei  100^  getrocknete  Salz 
entsprach  der  Formel  SrCioH^Os,  es  verliert  aber  bei  iOO^ 
schon  etwas  Säure. 

Die  ZinksaUe  krystallisireu  ebeniaiiö  in  derselben  Ge- 
stalt und  von  der  natürlichen  Säure  besser  ausgebildet  lieber 
Schwefelsäure  getrocknet  entsprechen  sie  ZnCioH903.  Sie 
schmolzen  bei  etwa  80 ^  C.  und  verloren  dabei  an  Säure. 

Die  Chtmiisalze,  von  denen  mau  am  meisten  die  Verschie- 
denheit hervorgehoben«  sind  gleichwohl  in  krystallographischer 
wie  chemischer  Bäoksicht  identisch.  Aber  ihre  Zusammen- 
setzung ist  nicht  die  L.  Bonaparte's,  sondern  €,„11,1X2(^4. 
H .  CjoH^O,,  d.  b.  um  1  H  ärmer.  Ijoini  Schmelzen  (elwa  85^  C.) 
verlieren  sie  nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  Säure. 

5)  Bedttction  der  Unierschwefelsäure. 

Wenn  gelöster  untersclnvefelKaurer  Baryt  längere  Zeit 
mit  Natriumamalgam  in  Berührung  ist,  darnach  mit  Salz- 
säure  Übersättigt  wird,  so  entwickeln  sich  nach  B.Otto  reich* 
liehe  Mengen  schwefliger  Säure  und  etwas  Schwefelwasser«' 

Stoff,  während  Schwefel  sieb  abi^clicidet. 
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Dia  Entstehang  der  scbwefligen  Säure  ▼eraoachaulieht 

der  Vf.  durch  die  Gleichung  SjO^  +  H  =  2S  +  H.  Die 
Bikiuiig  des  Schwefelwasserstoffs  setzt  er  auf  IJecliniinp:  einer 
weiteren  Reduction  der  scliwcfligenÖäure  und  die  des  Schw  efels 
auf  eiüe  gegenseitige  Einwirkung  tob  ScbwefelwasserBtoff  und 
schwefliger  Säure. 

Dass  hei  dieser  Zersetzun»^  der  Unterschwefel siime  das 
prmuia  movem  der  \V  asserstoli  und  nicht  etwa  eine  hohe  Tem- 
peratur sei,  lehrt  der  Versuch ,  wenn  man  ihn  in  GefSaseo, 
Ton  Schnee  umgeben ,  ausfuhrt  Auch  findet  keine  Absehei- 
dung  von  schwefelsauren  Baryt  statt. 

Zink  und  Salzsäure  reducireu  die  Unterschwefelsäure 
ebenfalls  zu  schwefliger  Säure. 

(Ann.  d.  Chem*  u.  Pharm.  187.) 


6)  Tierfach  weinsaares  Chinidin  (Cinchonidin). 

Wenn  nach  Hesse  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  147,  241) 
das  neutrale  Ghinidintartrat  in  koehendem  Wasser  behandelt 

und  so  viel  Weinsäure  hinzugesetzt  wird,  bis  sich  alles  in 
etwa  lOTh.  Wasser  gelöst  hat,  so  scheidet  sieb  beim  Erkalten 
das  vierfachsaure  Salz  €2oH24N.^e  .  %{ß^Vi^Q^)  +  SHjO  ia 
schiinen  langen  Prismen  ab.  Diese  verlieren  bei  120*  ihr 
Krystallwasser,  schmelzen  bei  170*  und  gehen  in  die  amorphe 
Mudilieation  der  Base  über,  welche  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  austreibt  und  ganz  dem  amorphen  Ciuchouiu  gleicht, 
Tidieieht  mit  ihm  identisch  ist  Sie  werden  durch  kaltes 
Wasser  allmählich ,  durch  kochendes  sogleich  unter  Abscbei- 
duug  eiues  weissen  Pulvers  zerlegt.  Im  letzteren  Fall  bilden 
sich  kleine  Prismen  des  neutralen  Tartratö  (€20^24^.20)2. 
O^HeH«  +  2U20.  Ein  Theil  des  Chinidins  bleibt  aber  in 
LUsung. 

Es  ist  also  ein  zweifach  weinsaures  Chinin  nicht  darzu- 
stellen und  wuä  Leer 8  dafür  gehalten »  muss  neutrales  Salz 
gewesen  sein. 

Die  übrigen  drei  Chinabasen  bilden  mit  Weinsäure  keine 
Tierfaehsauren  Salze,  sondern  aus  Oinchonin-  und  Conchinin- 

(Cbiuidin-)lösungeu  scheiden  sieb  bei  Zusatz  vou  UbersehUs- 
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siger  WeioBäaro  die  bekannten  Bitartrate  ans  und  aus  Chinin- 
aalserb&lt  man  nur  eine  eyrupdicke  FlUsftigkeiti  die  nicht 

krystallisirt. 

Die  \\  ciiisäure  verhindert  die  Fäiiuug  keiner  der  Ciiiua- 
basen  durch  Ammoniak. 


7)  lieber  den  Propj  lpiiycit 

Die  Ton  Claus  aufgestellten  Einwürfe  ^cgen  Carins* 

Ansiclitcn  Uber  den  Propylpb>  lit  witicikgt  Icl/Jerer  (Ann. 
d.  Cbeiu.  u.  Fbarm.  147,  120)  tbeilweis  auf  Gruod  neuer 
bisher  noch  nicht  veröffentlichter  Versuche  von  Wolff.  Er 
kommt  zn  dem  Resultat,  dass  Claus  einen  ganz  anderen 
Körper  unter  Hftnden  gehabt  haben  mttsse)  wahrscheinlich 
ein  Zersetzung$?|ii  (iduct  de«  Chltubronibydrins  durcli  Wasser. 
Dergleichen  bilden  sich  nach  Wolff  mancherlei.  Beweis 
dafür  ist,  dass  Claus  stets  nur  Kohlensäure,  Wolff  dagegen 
stets  Oxalsäure  als  SSersetzungsproduet  durch  Baryt  er- 
hielt;  ferner  dass  Carius  und  Wolff  nie  Glyeeriusäure 
bekamen. 

Hat  Claus  wirklich  das  reine  Bichlorbroinid  unter 
Händen  gehabt,  so  muss  sich  dieses  mit  Wasser  in  den  Gly- 
cerinsäurealdehyd  zerlegt  haben,  welcher  sich  mit  schwefel- 
saurem H\\\)er  in  Olycerinsaure  verwandelte. 

Schliesslich  erklärt  Carius,  dass  er  schon  lange  den 
Fropylphycit  nicht  mehr  als  einsäurigen  Alkohol,  sondern  als 
Ilydroxylglycerin  betrachte. 


8)  Synthese  des  Guanidins« 

Von  ;2:ewissen  tbcoretischen  Betrachtungen  aus  wurde 
E.  Erlennicyer  zu  Versuchen  Uber  die  künstliche  Dar- 
stellung des  Guanidins  veranlasst  £r  leitete  Chlorcyan  in 
weingeistiges  Ammoniak  und  erhitzte  die  Flflssigkeit  einige 
Zeit  in  zugescbmolzencm  Kobr  auf  100".  Koch  ehe  der 
Salmiak  verschwunden  war,  Hessen  sich  erhebliehe  Mengen 
von  Guanidin  in  der  Flüssigkeit  nachweisen. 

Der  Vorgang  besteht  offenbar  in  einem  Angriff  des 
zuerst  sieh  bildenden  Qyanamids  auf  das  Ammoniak  des  Sal- 
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miaks  und  das  Endresultat  verangchauliclit  sich  so :  ONCl 
2NH3:^€H5N3.HCL 

(Ann.  d.  Cheni.  u.  Pbarm.  146^  258.) 


9)  üeber  Tridiloraeetal  nnd  die  Bildung  Yon  €Uoral. 

Die  Ausicht  Liebe u'ä,  vvelclier  die  bei  Einwirkung  vou 
Chlor  auf  Alkohol  entstehenden  Prodacte  als  gechlorte  Deri- 
vate des  Acetals  erkannte^  nnd  daraus  folgerte^  dass  das 
Chloral  sich  unter  dem  Einflnss  Ton  Salisilnre  auf  Triehlor- 

acetal  bilde,  hat  Patcrno  durch  den  Versuch  zu  beweisen 
gesucht 

Man  erhält  nach  ihni(Compt  rend.  t67,p.765)Triehlor- 
aeetal  neben  Bichloracetal,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Alko- 
hol von  80^  C.  Zu  dem  entstandenen  Product  fügt  man  Was- 
ser, sammelt  und  wäscht  das  sich  abscheidende  Gel  mit  Kali 
und  unterwirft  es  der  Destillation.  Das  Trichloraeetal  ist  in 
dem  Uber  iSb^  C.  Übergehenden  Deatillat  enthalten,  und,  um 
es  rein  m  bekommen,  destillirt  man  diesen  Theil  in  einem 
Strom  von  WasöeitläuipfeU;  fängt  das  letzte  Viertel  besonders 
auf  und  behandelt  dieses  auf  dieselbe  Weise.  Nach  mehr- 
maliger Wiederholung  dieser  Operation  geht  eine  kleine 
Menge  krystallinischer  Substanz  über,  welche  awisehenFliesa-. 
papicr  getrocknet,  noch  einmal  destillirt,  und  aus  Alkohol 
oder  Aether  umkrystallisirt,  das  reine  Trichloraeetal  darstellt. 

Dasselbe  krystallisirt  in  leichten  glänienden  Nadeln, 
welche  dem  CaffeYn  gleichen,  schmikt  bei  72<^  und  siedet  bei 
230»  C.  unter  theilweiser  Zersetzung.  Alkohol  und  Aether 
lösen  es  leicht. 

Erhitzt  man  Trichloraeetal  mit  gewöhnlicher  iSchwefel- 
sänre  bei  150<^  C,  so  geht  bei  der  Destillation  des  entstan- 
denen Products  eine  Flüssigkeit  Uber,  welche  Vf.  nach  allen 
ihren  Eigenschaften  für  identisch  mit  dem  Chloral  hält.  Die 
erhaltene  Menge  war  jedoch  nicht  genügend  gross,  um  voll- 
kommen gereinigt  und  analysirt  zu  werden. 
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Uotenochangen  verschiedener  Mineralien. 

Von 

1)  Deber  Cyanoehdcitv  ein  nenes  Mineral« 

Bei  der  Durchmusterang  einer  Partie  Mineralien  von 
Kiahnj-Tagilsky  faad  ieb  eines,  das  in  seinen  ftnsseren  Eigen- 

Bcbaften  grosse  Aehnlicbkeit  mit  Kupferblau  batte.  Bei 
einigen  Versuchen,  die  ich  damit  anstellte,  ergab  sich  aber, 
dass  ea,  ausser  Kieselsäure,  Kn])feroxyd  und  Wasser ^  auch 
noch  eine  niebt  nnbetraebtliebe  Menge  Ton  Pfaospborsanre 
entbleit  Dadureb  untersebied  es  sieb  yon  Kopferblan  nnd 
näherte  sich  dem  Demidawit,  mit  dem  es  sieh  aber ,  wie  wir 
ßehea  werden,  nicht  vereinigen  liess.  Es  war  daher  ein  neues 
Mineral,  welebes  ieb  Gjaneehaleit  genannt  habe. 

Dieses  neue  Mineral  findet  sieh  su  Nishny-Tlkgilsk  auf 
zersetztem  Diorit,  zusammen  mit  Kupferschwärze  und  Phos- 
phorchalcit  Es  bildete  eine  mehrere  Linien  dicke  Schicht, 
die  mit  dUnueu  Lagen  von  Pbosphorchaieit  wechselte  und 
anob  damit  bedeckt  war. 

DerCyanoebaleit  ist  derb;  Bmeh  eben  und  diebt,  spröde; 
schimmei  ad  bis  matt ;  Kanteu  durchscheinend.  Uimmelblau. 
Härte  4,5.   Spec.  Gew.  2,79. 

Beim  £rhitsen  Tcrliert  das  Minerai  viel  Wasser  nnd  wird 
dabei  sehwarL 

Mit  Flüssen  entstehen  die  Eeactioneu  von  Kupferoxjd 
und  Kieselsäure. 

Von  SaUs&ure  wird  das  Mineral  leicht  und  ohne  Auf- 
brausen sersetati  wobei  sieh  Kieselsftnre  paWerAHmiig  ab- 


In  der  sauren  Lösuug  bewirkt  molybdänsaures  Ammoniak 
einen  gelben,  pulverf^rmigen Niederschlag Ton  phosphorsaurer 
Molybdansäure. 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten : 

Joonu  t  pttkt.  Qwnit.  CVL  3.  5 

Digitizeft^^t 


66 


üermanD :  Ueber  C^anochalcit,  ein  neues  MuMimL 


8auersU»fir  Gef.  Propor.  Ang .  Prop. 


Kieselsäure  .  . 

.  26,90 

13,9S 

17,96 

19 

Phosphorsätire . 

• 

.  6,95 

3,89 

5 

& 

Kupferoxjd .  . 

.  49,63 

10,01 

12,86 

ts 

Wasser   .   .  . 

.  16,52 

U,6S 

lb,S6 

19 

100,00 

Diese  Sauerstoff-Proportion  fuhrt  zu  der  Formel: 

Diese  Formel  kann  auch  geschrieben  weidjBu; 

(Cu4ß  +  H)  +  9(Cu8i  +  2tt). 
Der  Cyanoehaleit  ist  daher  eine  Verbindung  von : 

1  At  Libethenit  =  Cu^P  +  ^ 

9  n  Ch]78okoii  (Kieseikupier,  KuptergrUu)  »  Cubi  + 
Dienaeh  dieser  Formel  berechnete  ZusammensetiEUiig  ist: 


Ber. 

Oer. 

99i 

** 

if 

3463,63 

26^77 

26,90 

692,2S 

6,89 

6,95 

13Cu 

6443,97 

49,82 

49,r»3 

im 

2137,60 

16,52 

16,52 

12937,5b 

100,00 

100,00 

Untersuchen  wir  jetzt  die  Beaiehungen  desCyaiioehaicitB 
XU  Kupferbhitt  und  Demidowit^  da  sie  die  einsigen  Mineralieii 

sind,  denen  der  Cyanochaloit  nahe  steht 

Vom  Kupferblau  von  Bogoslowsk  gab  G.  £ose  folgende 
Charakteristik. 

Derb;  Bruch  musehlig  bis  eben ;  sprOde;  kantoidureh- 
scheinend  bis  undurehsiehtig;  himmdbbiii»  Ebrte4)5.  Spee. 
Gew.  2,56. 

Mit  diesen  Charakteren  stimmte  nach  Breithaupt  auch 
ein  Minerai  Yom  Schapbachthale  in  Baden  ttbermni  in  wel- 
chem Plattner,  ansser  Kieselsäure  und  Wasser,  deren  Quan- 
tität nicht  bestimmt  wurde,  45,5  p.C.  Kupferoxyd  fand.  • 

Was  den  Deniitiovvit  von  Nishny-TagiUk  anbelangt,  so 
gab  V.  Nordenskjöid  folgende  Charakteristik: 

Dttnne  Schichten  auf  Malachit  mit  spiegehider,  sehr  fein- 
risiRger  Oberflfiebe.  Amorph ;  kantendurehseheinend ;  brttchig ; 
himmelblau.  Härte  2,0.  Spee.  Gew.  2,25. 

Ais  Zusammensetzung  des  Demidowits  land  t.  Nor  den- 
skjald: 


* 
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Pfloer^itoff     0«f.  Propor.  Ang.  Prop. 


TT  *            1  ** 

KiPSPi8finr6  , 

10,oU 

1 1  on 

1 0 

1« 

PhosphorsUure . 

.  10,22 

6,87 

5,00 

5 

jvupisroxyci  •  • 

«'6^  7,90 

• 

6,77 

6 

Talkerde     .  . 

.  3,15 

t,23i  * 

Wasaer  .   •  . 

.  23,03 

20,41 

14,04 

15 

Tbooerde    .  • 

.  0,53 
102,02 

Diese  Sauerstofif-Proportion  fUbrt  zu  der  Formel : 

An  eine  Identitftt  von  Gyanoebalcit  mit  Demidowit  iat 
daher  gar  nicht  sn  denken,  da  sich  diese  Ifineralien  durch 

ganz  versebiedene  Härte,  verschiedenes  spec.  Gew.  und  ver- 
schiedene stöchiometrische  Constitution  von  einander  unter- 
scheiden. * 

Eine  viel  g^rOssero  Aehnlichkeit  hat  aber  der  C^anoefaal- 
cit  mit  Kupferblaa.  In  dieser  Beziebung  wäre  folgendes  zu 

bemerken : 

Bisher  sind  die  Mineralogen  der  Ansicht^  dass  Kupfer- 
Matt  dieselbe  Zusammensetzung  habe,  wie  Kieselknpfer  oder 
Chrysokoll  und  dass  diese  Mineralien  alle  nach  der  Formel 
CuSi  +  2H  zusaniuieii^esetzt  wären.  Diese  Ansicht  gründete 
sich  darauf,  dass  Plattner  im  Kupferblau  von  Schapbach 
45,5  p.c.  Kupferoxyd  und  ausserdem  blos  noeb  Wasser  und 
Kieselsäure  gefonden  hatte,  und  dass  dieseMenge  TonKupfer* 
oxyd  mit  derjenigen  übereinstimmte,  welebe  die  Formel 

Cu8i+^t^^  erfordert,  nämlich  44.82  p.C. 

Diese  Ansicht  kann  aber  nicht  richtig  sein,  da  sie  nicht 
erklärt,  weshalb  Kupferblau  und  Kieselknpfer  Tcrscbiedene 
Farben  besitzen,  indem  das  eine  rein  blau,  das  andere  grfln 

gefUibt  ist. 

Ich  verniuthe,  dass  das  Kupferblau  ebenfalls  Phosphor- 
säure  enttialten  durfte,  die  bei  den  bisherigen  chemischen 
Prüfungen  flberseben  wurde,  und  dann  würden  sich  Kupfer- 
blau und  Oyanochalcit  sehr  nahe  stehn.  Aber  auch  in  diesem 
Falle  k  iiiite  man  beide  Mineralien  nicht  als  identisch  be- 
trachten, weil  ihre  spec.  Gew.  und  ihr  Gehalt  an  Kupferoxyd 
merklieh  verschieden  sind«* 

Das  Kupferblau  hat  nacb  G.Rose  ein  specOew.  von 

5* 
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2,56 1  während  das  des  Cyanochalcits  2,79  ist  Das  Kupfer- 
blau entbfilt  nach  Plattner  45,5  p.C.  Kupferoxjd,  während 
der  Cyaiioehaleit.49,63  p.C.  enthSli 

Wenn  also  das  Kupferblau  \vii  kii(  Ii  Pliospliorsanre  ent- 
baiteu  sollte,  was  noch  uachzuweiseu  ist,  so  niUsste  doch  die 
Proportion  vom  Kupferoxyd  und  Phosphorsäure  oder  von 
Kupferphosphat  und  Kupfersilioat  yerschieden  sein  von  den 
Proportionen  dieser  Bestandtbeile  im  Cyanochakite,  woraus 
eine  Verschiedenheit  dieser  Mineraiieu  in  stöchiometrischer 
Hinsicht  hervorgeht 

Ich  bedaure^  dass  ich  nicht  im  Besitz  des  Höhten  Kupfer- 
blaus von  Bogfoslowsk  oder  Schapbaeh  bin ,  um  diese  Minera* 
lien  auf  eiuen  Gehalt  an  Phosplnnsjuire  prllfen  zu  köuuen ; 
YieUeicht  sehen  sich  aber  andere  durch  diese  Bemerkungen 
veranlasst,  diese  Prüfung  vorzunehmen.' 


2)  üeber  den  sogenannten  Gibbsit  von  Chester-Oounty  in 

Pennsylvanien. 

Unter  dieser  Bezeichuuug  erhielt  ich  zwei  Mineralien, 
die  sieh  zwar  äusserlich  ähnlich  waren,  aber  eine  ganz  ver- 
schiedene Zusammensetzung  hatten.  Das  eine  war  Hydrar- 
gillit uud  das  audere  Wawellit.  Ich  habe  beide  näher  unter- 
sucht 

a)  Q^drafgUlit  von  ehester  Countar« 

Derselbe  bildete  einen  stalaktitischen  Ueberzugaiif  liraun- 
^isenstein.  Unter  der  Lupe  erschien  das  Mineral  als  ein 
Aggregat  kleiner  Kugeln,  die  wie  Perlen  zu  zapfenförmigen 
Bildungen  zusammengereiht  waren.  Auf  dem  Bruche  zeigten 
diese  kleinen  Kugeln  eine  versteckt  excentrisch  -  strablige 
Textur.  Bruch  splittrig,  kaoteudurchscheinend,  scbimnteiiiil 
bis  matt ;  grau.  Härte  3,0.  Spec.  Gew.  2,35.  Unschmelzbar. 

Mit  Kobaltsolution  gebrannt,  entstand  eine  schOne  blaue 
Färbung. 

Beim  Erhitzen  verflüchtigte  sich  viel  Wasser,  welches 
keine  1^  iusssüure  eutbidt 

Mit  Schwefelsäure  eingedampft  entstand  eine  LOsnng  in 
der  molybdänsaures  Ammoniak^  heim  Erwärmen,  eine  geringe 
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Menge  eines  gelben  NiederBehiags  von  phosphorsaurer  Mulyb- 
dänsäure  hervorbrachte. 

Als  Kesultat  der  Analyse  wurde  erhalten: 


Phoapbonüure  ...  0,9 1 

Thonerde  .....  63,84 

Wuser  ;  33,45 

Kieselsäure    ....  1,50 

Eisenozydt 

99,70 


Das  Mineral  ist  daher  im  Wesentliehen  AI  -f-  welche 
Formel  der  Zusammensetzung  des  iiydrargillits  entspricht 

b)  Wawellit  von  Chester-County. 

Denielbe  bildete  ebenfalls  einen  stalaktitischen  Uebenug 
auf  Brauneisenstein. 

Unter  der  Lii])e  erschienen  diese  Stalaktiten  als  Aggre- 
gate kleiner  Kugeln.  Die  ßruehüächen  derselben  waren  aus- 
gezeichnet krystalliniseh  und  besassen  eine  excentrisch- 
blättrige  Textur. 

Bei  geringem  Drucke  zerfiel  das  Mineral  in  zarte  durch- 
bichtige  Blättclien  mit  lebhaftem  Pcrlmutterglanz.  Farbe 
weiss.    Härte  3,5.   Öpec.  Gew.  2,30. 

Beim  £rhitzen  gab  das  Mineral  Wasser  und  Spuren  yon 
Flusss&nre. 

Von  Schwefelsäure  wurde  es  leicht  irelöst.  In  der  sain  cn 
ixisung  brachte  molybdänsaures  Ammoniak  einen  starken 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Molybdänsäure  hervor. 

Nach  dem  Schmelzen  mit  Kalibjdrat  blieben  3,08  p.C. 
ßisenoxyd  ungelöst. 

Die  alkalisclic  LOsung  wurde  durch  Uberschüssiges  kie- 
selsaures Natron  gefällt  und  die  Phosplu  isüinc  nach  vor- 
gftngiger  Entfernung  der  ttberschtlssigen  Kieselsäure)  durch 
schwefelsaure  Magnesia  a1>ge3chiedeB.  Man  erhielt  dabei : 

Phosphorsäure    .   .   .  32,70 


Ihouerdo   35,83 

AViiörtcr   28,39 

Eiäcnoxyd   3,08 

FlusssKore   Spur 


100>0 
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Diese  Ziiwmm«ifletiang  «itsprieht  der  des  WaweUita 
Dazu  mus»  ich  iioeh  bemerken,  daas  dae  von  mir  unter* 

suchte  Mineral  wahrscheinlich  dasselbe  ist,  welches  bereits 

von  Genth  als  Waweüit  yoü  bteaiuboat,  Gbester-Couuty» 

PennBylvanieOi  besehrieben  wuida   Gen  th  erhielt : 

Phoaphonittire  .  .  .  34,68 

Thoneide  36,67 

Wwaer  28,29 

Eisenoxyd  e,22 

FlnsiSiiie  ....  .  Spur 

89,86 

Bei  den  sogenannten  Gibbsiten  von  Chester-County  wieder- 
holt sich  also  dasselbe,  was  ich  bereits  vor  längerer  Zeit  bei 
den  Gibbsiten  von  Bichmond  nachgewiesen  habe.  An  beiden 
Orten  kommen  nämlich  stalaktitische  Bildongen  aof  Brann- 
eisenstein  vor,  die  theils  aus  Hydrargillit,  theils  ans  Thon- 
erde-Pbospbaten  bofjteben  und  wegen  der  Achnlichkeit  ihrer 
äusseren  Beschaffenheit  mit  einander  verwechselt  werden. 

In  Riehmond  ist  aber  das  Phosphat  Oibbsit  *-«  A1P  +  8H, 

während  m  Chester*County  das  Phosphat  aus  Waweliit »  Äl^F 
+  12ä  besteht 

3)  üeber  den  FbosphoTs&ure-Oehalt  des  IHaspors  vom  Ural, 

sowie  Bemerkungen  über  den  Hydrargillit  von  Villa  ricca. 

Da  die  natttrliehen  Thonerde-Hydrate  so  häufig  Phos- 
pboTSäure  enthalten,  so  habe  ich  auch  den  Diaspor  vom  Ural 

und  den  Ilydrargillit  von  Villa  ricca  auf  einen  Gehalt  dieser 
Säure  geprüft 

1)  Diaspoy* 

Die  untersuchten  Proben  stammten  alle  aus  dem  Schmir- 
gel-Bruche in  der  ^ähe  von  Mramorsk,  District  von  Kathe- 
rinenburg. 

a)  Oelber  Diaspor. 

Derselbe  bildete  stark  glänzende,  zellig  verwachsene 
blättrige  Aggregate  von  braungelber  Farbe.  Spec.  Gew.  3,40. 

Beim  £rhits&en  verlor  er  15,0  p.C.  Wasser.  Von  Schwe- 
felsänre  wurde  er  nicht  gelifst;  sogar  beim  Schmelaen  mit 
Kalihydrat  wurde  das  zuvor  geglühte  Mineral  nur  wenig  an- 
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gegriffen,  weshalb  man  ungegltthtes  Mineral  zum  AHfscbliesaen 
mit  Kalihydrat  Terwenden  mosste.  Beim  LOsen  der  Scbmeke 
in  Wasser  blieben  6,60  p.C.  Eisenoxyd  ungeK^si 

Kach  dem  Uebersätti^^en  der  alkalischen  I^ösun^  mit 
Salpetersäure  ent&taucl  nach  Zusatz  von  moiybdänsauiciu 
Ammoniak  und  ErwUrmea  ein  geringer  gelber  Niederschlag 
von  phosphorsanrer  Molybdftnsftnre. 

Mau  bestimmte  die  Quantität  der  i'Lusphüisiiuic  auf  die 
Weise,  dass  mau  die  saure  Lösung  mit  salzsaurem  Kalk 
versetzte.  UebersehUssigee  Ammoniak  brachte  jetzt  einen 
NiederseUag  hervor,  der  aus  phosphoisanfem  Kalk  und  Thon* 
erdehydrat  bestand.  Man  digerirte  jetzt  diesen  zuvor  aus- 
gewaschenen Niederschlag',  in  noch  nassem  Zustande,  mit 
schwacher  Natronlauge.  Dabei  wurde  das  Tiionerdehydrat 
gelOsti  während  der  pbosphorsaureKalk,  gemengt  mit  kohlen- 
saurem Kalk,  ungelöst  blieb.  Letaterer  wurde  in  Salzsäure 
gelöst,  der  phosphorsaiue  Kalk  durch  Ammoniak  iiiedcrgc- 
sehlageu  und,  um  eine  neue  Biiduug  von  kobicnaaurem  Kalk 
zu  verhindern,  rasch  abfiltrirt  Man  erhielt  auf  diese  Weise 
als  Zusammensetzung  des  gelben  Diaspors: 


rhüsphorsäurtj    .    .    .  0,45 

Thonerdc   77,05 

Eisenoxyd  G,60 

Wasser   I5,ü0 


100,00 

I 

b)  Fasrlger  Diasj^r«  ' 

Derselbe  bildete  schmale  Gänge  und  Sehnttre,  *welelie 

Schmirgel  durchsetzten.  Der  Dia^^por  dieser  Gänge  war 
parallclfasrig,  ahnlich  dem  Asbeste,  mit  verticaler  KichtuDg 
der  Fasern  auf  die  Wände  der  Gänge.  Farbe  milchweiss ; 
auch  gelblieh  und  bräunlich,  mit  häufigem  Wechsel  der  Farben. 

Spec.  Gew.  3,23. 

Chemisches  Verlialten  und  Analyse  wie  vorstehend« 

Ais  Zusammensetzung  wurde  erhalten; 

PhosphorsSnre  .  .  .  1,60 

Thonerdc  77,90 

Eiaenoiyd  6,50 

Wasser  ■  14,00 

100,00 


.  4f 
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Derselbe  bildete  gro88j[)lättrige  Aggregate  von  graaer 
Farbe.   Spec  Gew.  3,35. 

Durch  Glübeii  verlor  er  15  p.C.  Wassen 

Naeli  dem  Scbmelaen  mit  Kalihydraft  und  LKten  in 
Wasser  blieben  6  p.c.  Eisenoxyd  ungeUlit 

Die  saure  Lösung  gab  mit  molybdänsaurem  Ammouiak 
einen  starkes  gelben  ^ieders^lag  von  pbospliarsaarerMolyb- 
dttnsfture. 

Man  bestimmte  die  Fbosphofsftnre  naeh  dem  Aosfittlen 

der  Thonerde  durch  kieselsaures  Natron  als  phosphorsaure 

Ammoniak  M  ag  u  es  i  a. 

Als  Besoltat  wurde  erhalten: 

Fbospborsiiire  .  •  .  12,85 

Thonerde  .....  87,15 

EiBenoxyd  5,00 

Wasser   15,00 

ioo,oe 

Alle  diese  Diaspore  waren  daher  im  Wesentlichen  Alfi. 
Doch  wurde  stets  eine  wechselnde  Menge  von  Thonerde  durch 
Eisenoxyd  vertreten.  Ausserdem  war  ihnen  ein  Thonerde- 
Fhosphat  in  sehr  versehiedenen  Proportionen  beigemengt 

a)  HydMvgiUit  von  Villa  viooa. 
Bm  dieser  Oelegenbelt  habe  ieb  aneh  den  sebOnen  Hydrar- 

gillit  von  Villa  ricca  in  Brasilien  auf  einen  Gehalt  an  Phos- 
phorsäure  geprüft. 

Das  Mineral  bildete  baselnnssgrosse  Kugeln,  die  dureh 
Braaneisenstein  verkittet  wurden. 

Auf  dem  Bruche  zeigten  diese  Kugeln  eine  verschiedene 
Textur.  Sie  hatten  eine  scbalige  Zusammensetzung  und  war 
die  Substanz  dieser  Sehaien  theils  dicht,  theils  exeentriseh 
strablig.  Farbe  grau,  ins  Brilunliebe  Härte  3«  Spea  Gew.  2,39. 

Von  Sebwefelsänre  wurde  das  Mineral  aueb  im  geglühten 
Zustande  leicht  gol^^st.  Ks  ist  dies  ein  merkwürdiger  Unter- 
schied in  dem  Verhalten  des  gegltthten  Hydrargillits,  im  Ver- 
gieieh  mit  dem  des  geglttbtenDiaspors,  der  vonSebwefelsänre 
nieht  gelöst  wird. 

Die  isaurü  Lösung  deö  Hydrargillitö  ^al»  mit  molybdän> 
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saurem  Ammoniak)  auch  nach  dem  Erwärmen,  keine  Spur 
eines  Niederschlags,  woraus  hervorgeht,  dass  der  Hydrar- 
gillit  von  Villa  ricca  keine  Fhosphorsüure  eothält  und  daher 
der  dioiige  ist,  der  ganz  frei  ron  Phosphorsftare  ist 

Naeh  dem  Sebmefoeii  mitKaUhydrat  nndLOsen  in  Wasser 
blieben  2,0ü  p.C.  Eisenoxyd  ungelöst 

Durch  Glühen  verlor  das  Mineral  34,4  p.C.  Waaser. 
Der  H]pdrai|;iiiit  Ton  Villa  rieea  bestand  ans: 

Thoooide  418,ttO 

SiasDOfsyd*  •  .  .  •  %90 

Waaser  ^  .  34,40 

100,00 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  AI  +  3H 
mit  Vertretung  einer  geringen  Menge  von  Thonerde  durch 
Eisenoxyd.  Es  ist  dies  dieselbe  Zusammensetzung,  die  bereits 
durdi  y.  Kobell  gefunden  wurde,  der  dies  Mineral  zuerst 
untersucht  und  beschrieben  hat 

Die  Formel  AI  +  3H  erfordert : 

B«r. 

Äl     642,0  65,54 
35    337,5  34,46 
979,5  100/)0 


XI. 

lieber  den  Basalt  und  Hydrotachylyt  von  Rossdorf  bei 

Daruibtadt 

Ton 

Br«  Vheodor  PetscMin  in  Fkmnkfnrt  a./M. 

Unter  den  basaltischen  Erhebungen,  welche  sieb  slldlich 
Tom  Vogelsbeig  bis  tiber  den  Main  erstreeken,  nimmt  der 
Rossberg  bei  Bossdorf,  in  der  Nihe  Ton  Darmstadt,  1003  bad. 

Fuss  Uber  dem  Meere,  eine  hervorragende  Stelle  ein.  Der 
hier  anstehende  Basalt  ist  blaugrau  von  Farbe,  von  split- 
terigem Bmeh  und  sehr  fein  im  Korn,  doch  treten  ans  der 
dichten  Gnittdmasse  kleine  Krysttllehen  von  Augit  und  triklt- 

nem  Feldspath,  Olivin  und  Magiictciscn  deutlich  hervor.  Das 
Gestein,  dessen  spec  Gew.  in  StUckeu  zu  3,043  bei  iS^  fest- 
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gestellt  wurde,  ist  in  senkrechten  Säulen  ab^sondert,  welche 
horizdiital  gegliedert  erscheiiicü,  wozu  in  den  oberen  Lasren 
noch  kugelgcbalige  Bildungen  treten.  Diese  versehieden- 
artigen  Abflonderangen  begttoBtigten  offenbar  die  Bildung  der 
reichlieh  vorhandenen  Verwttternni^-  nnd  Auslaugungs-Pro- 
diicte.  lu  Diuseiuäiinien  wird  Kalkspatli ,  AnaL'-onit  und 
Bitterspath,  Mesotyp,  Harmotoui  uud  Glimmer  angctroÜen, 
die  Abaonderungsklüfte  sind  reichlich  mit  Boiarten  und 
mehliger,  seolithischer  Substans  erillllt,  insbesondere  tritt 
8ch5n  rosafarbener  Rol.  seltener  Halbopal  auf. 

Aiisaerdem  werden  aber  in  gröp<4eren  oder  kleineren  Par- 
tien im  Basalt  selbst  verschiedene  amorphe  Silicate  von  gelber, 
grüner  bis  schwarzer  Farbe  bemerkt,  welche^  wie  Herr  Horn- 
stein in  seiner  bemerkenswerthen  Abhandlung  Uber  die 
Basaltgesteine  des  unteren  .MaiiUluiles  *)  anflllirt,  zum  Thcil 
sehr  weich  und  dem  Keioiith  uud  Neolith  ähnlich)  zum  Theil 
aber  härter  und  glasartig  und  an  Tachylyt  erinnernd  sich 
darstellen.  Eratere  sind  augenscheinlich  in  der  Zersetzung 
bereits  ziemlieh  ▼orangeschritteneKOrperyon  nicht  constanter 
Zusammensetzung,  von  letzteren  verdanke  ich  einige  chui  iikte- 
rißtischc  Haudstilcke  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Finger  dahier 
und  habe  sie  bei  näherer  Untersuchung  als  gänzlich  yerschie- 
den  von  Tacli  \  lyt  erkannt.   Aechten  Tachylyt  habe  ich  von 

Rossdoi'f  überhaupt  niclit  gesehen. 

Das  soeben  genannte  Fossil,  fUr  welches  ich  die  Bezeich- 
nung «»Hydrotacbylyt''  in  Anwendung  zu  bringen  mir  erlaube, 
ist  von  Tachylyt  und  letzterem  sehr  nahe  stehendem  Hyalo- 
melan  in  der  chemischen  Miscbung,  in  Härte  ^  spec  Gew., 
Farbe,  Glanz  u.  s.  w.  sehr  verschieden.  Es  fiiitlet  sich  uester- 
förmig,  zuweilen  kugelig  im  Basalt  uud  erscheint  an  den  Ver- 
wachsungBStellen  gewöhnlich  rissig.  Die  Farbe  ist  bouteillen- 
grttn  bis  schwarz,  auch  wohl  bräunlich,  wenn  nleht  mehr 
ganz  frisch,  der  Glanz  fettai  tig,  auf  Absoüderungsflächen  wird 
schwacher  Glasglauz  l)€merkt,  der  Bruch  ist  muschlig.  Das 
Mineral  ist  ziemlich  spröde.  Seine  Härte  beträgt  3,5,  das 
apec.  Gew.  nur  2^130  im  Mittel  von  drei  Beatimmuagen.  Es 


*)  Zeitschr.  d.  deutdch.  gnoi.  UeseUsoh.  1867, 19,  2,  291  &. 
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Bcbmilzt  unter  eehwachem  Aufblftben  leicht  lu  einem  hellen, 

blassgrüncn  Email,  welches,  mit  Kobaltsolution  gcglllht, 
schmutzig  blau  wird.  In  der  Borax-  und  PhoHpborHalzporle 
löst  es  sieh  leicht  und  giebt  die  Keaction  des  EiaeoB.  Daa 
Pulver  iat  hellgrttn  und  wird  von  coneentrirterSaltallure  unter 
AbBoheidung  pulvriger  Kieselerde  leieht  zerlegt 

Die  Zusaiiiniensetzung  des  Hydrotachylyts  ist  iu  zwei 
vollständigen  und  nach  verschiedcucn  IviebtuDgcn  controlirten 
AnalTsen^  die  eine  von  Herrn  Senfter^  die  andere  von  mir 
wie  folgt  fe^tgcstelit  worden. 


• 

Hydiotaohylyt 

i>  c  u  f  i  c  r 

KfeselsSnre 

.  47,02 

4S,01 

47,52 

25,10 

Titan8Hiirc  .  . 

.  1,21 

1,05 

1,13 

0,44 

Thonerde    .  . 

.  1S,94 

15,75 

17,35 

8,08 

Eisenoxyd  .  . 

.  3,56 

5,15 

4,36 

1,30 

EisL'noxvdul 

3,16 

2,94 

3,05 

0,68 

.  0,23 

U,3  M 

0,26 

0,05 

Kalk  .    .    .  . 

.  1,80 

1,89 

1,S5 

0,56 

Magucsia    .  . 

.  3,88 

4,25 

4,07 

1,63 

Kali  .   .   .  . 

.  4,06 

5,20 

4,63 

0,79 

Natron    .   .  . 

.  2,49 

2,27 

2,38 

0,61 

Wasser  .  .  , 

.  13,39 

12,42 

12,00 

11,47 

99,74 

99/25 

99,50 

Das  Material  zu  beiden  Analysen  war  veraehiedenen 
Stocken  entnommen.    Ein  wesentlicher  Unterschied  in  der 

Znsammensetzung  bat  sich  dabei  nicht  ergeben.  Es  darf 
daher  dieses  amorphe biiicat  als  ziemlich  eonstant  zusammcu- 
geaetzi  angesehen  werdea  Seine  Mischung  Iftsst  sich  bei 
einem  Sauerstoflfverhältniss  von 

R       K  H 
25,54     9,38     4,32  11,47 

gut  auf  folgende  Formel  beziehen : 

2BSi,  +  3RSi+8U, 
also  ein  gewftssertes  Bisilicat. 

Tachylyt,  wovon  die  sehr  ähnlichen  als  üyalomelan  und 
8ideromeIan  bezeichneten  Kl^rper  augenscheinlich  nur  Varie- 
tftten,  aus  verschiedener  Gmndmasse  auch  ein  wenig  ab- 
weichend^ ausgcfalleiie  glasige  Ausscbeiduu^eu  öiud,  wird 


Digitized  by  Gö^Ie 


76  Petenen:  inid  Hydratachylyt  von  Boasdorf  bei  Darmstadt. 

wegen  seines  geringen,  wohl  nur  zufiUHgen  WassergehAfts  sa 

den  wasserfreien  ^Silicaten  gerechnet.  Er  ist  obsidinnartigr, 
härter  und  schwerer  als  Hydrotachyl^t  Einige  Analysen 
derselben  lasse  ich  folgen. 


Tachylyt. 


I)  Tachylyt 
Tom  SiUobUtl 
bei  DraoafBiU, 
BAnnover. 
NMh 
SchnedcrmADO 

Spec.  Gew.  2,565 
Härte  6,5 

Kieselsäure  • 
liUnaiiure 
Thonerde  .  . 
Kisenoxyd  • 
Eisenoxydul  . 
MHnganoxydul 
Kalk    .  . 
Magnesia  • 
Kali  .  .  • 
Natron  .  • 
Wasaer 


2)  HyalüJiioIan 
von  Iial>eQhau8«.*n 
Im  Vogeliberv. 

GmellB 


3)  Sidrromclan 
niis  ilrin 
biiwidiiicheii 
PabigonUtttfr. 
Naeh 

8.  T«  Walterthaasea 


6,5 


2,531 

6,0 


55,74 

12,40 
I  tB,06 

7,28 
5,92 

o,r.o 

2,73 


50,22 
1,41 
17»84 

1(),26 
0,40 
S,25 
3,37 
3,86 
5,18 
0,50 


48,76 

14,93 
20,14 


0,5! 
2,92 
1,10 
2,4S 
0,35 


t01,80    101,29  100,19 

Tachylyt  und  Hydrotaehylyt  kommen  unter  äbnliehen  Ver* 

hältnisseii  voi-j^ind  alici  un^^caclitct  j^cwisser  äusserer  Acbnlich- 
keit  nach  Vorstehendem  leicht  vou  einander  zu  unterscheiden. 

Der  Hydrotaehylyt  von  Kossdorf  führt  kugelige  £in- 
sehlnsse  ron  weissem,  eisenhaltigen  Kalk-  und  Magnesiacar- 
honat,  sowie  von  etwas  zeolithischer  Materie,  dazwischen 
wurde  einmal  Magnetkies  wahrgenommen. 

Auffallend  ist  der  grosse  Keichthum  an  Kali,  in  Folge 
dessen  und  weil  bis  jetzt  meines  Wissens  keine  Analyse  eines 
ächten  Basalts  der  unteren  Mainget^^end  ausgeftlhrt  worden, 
ich  die  L  ntcisücliung  des  basaltischen  Mutteriresteins  selbst 
vorzunehmen  mich  eutsehioäs.  Mehrere  bemerkenswerthe 
Thatsachen  haben  sich  hierbei  ergeben. 

Die  mittlere  Zusammensetzung  des  fiossdorfer  Basalts, 
aus  zahlreichen,  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  R.  Benfter  ans* 
geführten  Bestimmungen  abgeleitet,  ist  die  folgende. 
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Baaatt  von  BoaadoiH 

Spee.  Gew.  3,043. 

KohleDsäiiro  . 
Phosphor'^äiire 
Kieselsäure 
Titansäure  .  . 
Tlionerde  .  « 
Eisenoxyd  .  . 
Eisenuxydal  . 
Manganoxydul 
Kalk  .  . 


Magnesia 
Kali  .  . 
Katron  • 
Wasser  . 
Chfomozyd 
Fluor 
Chlor 
Schwefel 
Nickeloxydul  \ 
Kobaltozydul  > 
Baiyt  ) 


0,17 
1,32 
40,53 

1,80 
14,89 
1,02 
11,07 

0,16 
14,62 
8,02 

1,44 

Sparen 


Geringe  Spnren 


99,86 


Das  spec.  Gew.  der  Basalte  Hegt  gewöhnlich  der  Zahl  3 
nicht  fern,  das  der  Dulerite  ist  durchschiüttlieh  niedriger, 
2,8  bis  2|9.  J^ach  9  einander  nahe  liegenden  liestiiumungea 
von  Hornstein  betragt  das  spee.  Gew.  der  Mainthalaname- 
Site  im  Mittel  2,923.  Im  spee.  Gew.  wie  im  höheren  Kiesel- 
Säuregehalt  (50—54  p.C.)  scbliesst  sich  also  der  Anamesit 
dem  im  Wesentlichen  gleich  coustituirten  Dolerit  an,  ist 
überhaupt  wohl  nnr  eine  dichte  Varietät  des  Dolerits.  Der 
typische  Basalt  von  Rossdorf  weicht  in  sedner  ehemischen 
Mischung  von  den  Anamesiten  der  Nachbarschaft  wesent- 
lich ab. 

Es  darf  wohl  fUr  nicht  ganz  unwichtig  erachtet  werden, 
so  viel  als  möglich  die  Temperaturen  sn  bestimmen,  bei 
denen  Mineralien  und  Felsarten  ihren  Aggregatssnstand  ver- 
ändern  oder  sich  zu  zersetzen  beginnen.  Dergleichen  Beob- 
achtungen können  fUr  die  Geologie  nur  nutzbringend  sein. 
Ich  habe  an  dem  feinen  Pulver  des  Kossdorfer  Basahes  ermit- 
telt, bei  welchem  Temperatargrade  die  hellgrnne  Farbe  in 
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eine  scbwacbgelbliolie  ttbergebt,  den  Puokt  also,  wo  im 

Oxydulsilicat  Eiseuoxydhiklun^  anfängt  Dieses  trat  bei 
2t 0^  C.  ein.  Die  Wasserbestiramuug  ist  bei  Silicaten  von 
Eisenoxydul ;  Mangaooxjdul  natUrlicb  direet  am  genauesten. 
Wird  das  Wasaer  dennoeb  aus  dem  Glabverlust  ermittelt,  so 
muss,  von  etwaigem  Flnonfilieium  ganz  abgesehen,  wegen 
ck'H  aufgenommenen  Bauerstoffs  jedenfalls  eine  entsprechende 
Correctur  angebracht  werden. 

Das  beHgrttne  PnWer  des  Basalts  wird  von  Sabssftore 
unter  Abeebeldung  floekiger  Kieselsäure  stark  angegriffen. 
Ich  Hess  ziemlich  concentrirte  Salzsäure  eiiieu  Tag;  laug  im 
Wasserbade  einwirken,  sonderte  das  Gelöste  ab,  extrahirte 
die  abgeschiedene  Kieselsäure  mit  Kali  und  untersuchte  den 
uttge|ttsten  Rückstand  fttr  sich ,  welcher^  abgesehen  Yon  oben 
anfliegender,  von  dem  Alkali  nicht  aufgenommener  IMtan- 
säure  durch  die  Analyse  und  unter  der  Lupe  als  nichts  ande- 
res wie  thonerdebaltiger  Augit  (27,40  p.C.)  erkannt  wurde. 

Die  Analyse  ergab : 


Von  den  andereu  ßestaudtbeilen  des  Basalts  sind  unter 
dem  Mikroskop  Chrysolith  (eisenreich),  ein  trikliner  Feld- 
spatb  und  Magneteisen  au  erkennen.  Herr  Professor  Sand- 

bej  ger  hatte  die  Freundlichkeit,  mir  Ii  her  den  mikiuökopi- 
sehen  Schliff  des  Gesteins  Folgendes  mitzutheilen : 

„Die  wiederholte  (dritte)  Betrachtung  des  Schliffes  von 
Kossdorf  ergiebt  deutlich  erkennbar:  Angit^  Ohrysolitb,  einen 
triklinen  Feldspath  und  Magneteisen;  hexagonale  Schnitte 
kiiuu  ich  nirgends  Huden,  wohl  aber  fast  farblose,  sechs- 
seitige, rhombische  (Chrysolith).  Der  Rückstand  von  der 
Behandlung  mit  Salxsäure  ist  auch  nach  meiner  Auffassung 
lediglich  Augit,  ich  kann  nichts  weiter  sehen,  hier  und  da  sogar 
Ciu  prächtig  ausgebildetes,  vvohlerhalteues  Kryställcheu.^ 


In  100s 


KieaelaiSiira  . 
Tbonenle  • 
Eisenozydul 
ManganoKydal 


12,55  45,80 

2,33  8,50 

2,3  t  8,43 

Spnr  Spur 

e,8l  24,85 

3,40  12,42 

27,40  100,00 


Kalk  . 
BUgnesia 
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Ob  ausser  sichtbarem,  triklioen  Feidspath,  wahrschein- 
lich Labradorit|  noch  ein  anderes  Fektopath-Mineral  in  der 
diehlen  Masse  Torhanden,  ist  schwer  sn  entscheiden.  Im 
Labradorit  kommt  Kali  bis  zu  mehreren  Proeenten  vor. 

Sollte  ferner  etwas  zeolithische  Substanz  beigemengt  sein ,  so 
ist  dexen  Menge  schon  des  geringen  Wassergebalto  wegen 
gewiss  nnbeträchtlicb. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  der  hohe  Ctehalt  an  Phosphor- 
säure. Sie  kauu  dem  Gestein  durch  Salpcteisauie  leicht 
entzogen  werden.  Ich  benutze  zum  Ausziehen  der  Phosphor- 
säure, resp.  des  phosphorsauren  Kalks  aus  Gesteinen  ge- 
wöhnlich eine  Mischnng  ?on  1  Th.  Salpetersäure  von  1|2 
spec  Gew.  und  3  Th.  Wasser.  Man  kann  das  Gesteinpulver 
geglüht  oder  iiuge^lubt  damit  im  Wasserbade  behandeln, 
Kieselsäure  wird  bei  der  ziemlich  starken  Verdünnung  der 
Salpetersäure  gar  nicht  oder  nur  wenig  aufgelöst  Das  Ver- 
halten gegen  Säure ,  sowie  die  dentliche  Reaetion  auf  Fluor 
und  Chlor  sind  mir  Beweis  genug  für  die  Anwesenheit  des 
Apatits }  welcher  in  diesem  Basalt  wohl  zu  lein  vertheilt  isti 
um  trotz  seiner  beträchtlichen  Menge  hei  der  mikroskopi- 
schen Betrachtung  sichtbar  zu  werden.  In  sahireichen  apha- 
nitischen ,  basaltischen ,  doleritiscben  und  trachy  tischen  Fels- 
arten  erscheint  aber  Apatit  unter  dem  Mikroskop  in  kleineu, 
oftmals  in  Vertiefungen  der  Augitkrystalle  liegenden  Nadeln. 

Ich  habe  mich  nicht  damit  begnügt,  im  Rossdorfer  Ba- 
salt Phospliorsuui  e  in  erlicblicher  Quantität  nachgewiesen 
zu  haben.  Ich  prUite  eine  ganze  iveihe  von  basaltischen  und 
doleritiscben  Gesteinen  und  fand  rie  äberall.  So  ergab  ins- 
besondere 

Dolerit  vom  Meissner  1,21  p.C.=»2,96  p.C.  Apatit, 
Anamesit  von  Steinheim  bei  Hanau  0,44  p.C.=  1,06  p.O, 
Apatit 

Auch  hier  deutliche  Fluor-  und  Chlorreaction«  Femer 
beobachtete  Sand  berger*)  an  einem  Schliffe  desselben 

Meissner  Dolerits,  in  dem  ich  die  Phosphorsäure  bestimmte, 
sehr  deutliche  Apatitdurcbscbnitte  in  grosser  Menge. 

*)  BriefHehe  Ifitüie21slig. 

♦ 
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Die  Herren  Prölss  und  Hornstein  thun  in  ihren  Ar- 
beiten ttber  die  Munthalanameaite  der  Pkosphoreftme  keine 

Erwähnimg.  So  weit  meine  Erfahrung  reicht,  ist  dieeelbe^ 
resp.  Apatit,  in  den  jüngeren  plutomachen  und  vulkanischeii 
Gl^teinen  aebr  regelmässig  vertreten  und  auch  in  den  älterea 
klystalliniMdieii  Gesteinen  httufigeri  ab  man  gewöhniieh 
glaubt,  vorhanden. 

Die  Constatirung  von  Chrom,  Nickel  und  Kobalt  war 
mir  namentlieh  interessant  Als  nach  Abseheidnng  der  Kie- 
selerde in  einer  besonderen  Probe  mit  Kali  geftllt  nnd  der 

erhaltene  Niederschlag  mit  Kali  und  übermangansaurem  Kali 
behandelt  worden,  entstand  in  der  filthrten,  schwach  essig- 
sauer gemaehten,  farblosen  Lbsung  mit  essigsanrem  Blei  ein 
siehtbarer  Ntederseblag  von  gelbem,  ehromsanren  Blei,  wel- 
ches intensive  Chrom reactiun  vor  dem  Lüthrohr  lieferte. 
Kobalthaltiges  i^iekel  war  zwar  nur  eine  geringe  Spur  ror- 
handen,  aber  doch  in  der  Boraxperle  erkennbar.  Ich  glaube, 
das»  Chrom,  Kobalt  nnd  Niekel  gewöhnlich  uaebniweisen 
sind,  wenn  Olivin  yorliegt  In  dem  Pieotit  eines  Olfviii- 
gesteins  von  Dun  ^^uuuta^u  auf  Neuseeland  habe  ich  kürzlich 
ebenfalls  Kobalt  und  Nickel  deutlich  erkannt 

Um  Eisenoxjdul  neben  Eiseuoxyd  in  von  Salzsäure  gar 
nicht  oder  nur  theilvvcise  zerlegbaren  Silicaten  zu  bcstinunen, 
bediene  ich  mich  folgenden  sehr  einfachen  Yerfahreus.  Das 
feine  Mineralpulrer  wird  in  einem  Kolben  von  eisenfreiem 
Glase  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nnd  starker,  wässeri- 
ger Flusssäure  bebandelt  Ich  werfe  einige  Stückchen  reinen 
Marmor  hinzu,  um  den  Kolben  mit  kohlensaurem  Gase  zu 
erfüllen.  Das  Silicat  ist  in  kürzester  Zeit  zerlegt  Ich  ver- 
dünne mit  kaltem  Wasser  und  titrire  das  Eisenoxydnl  darch 
Ciiamälcou. 

Es  werden  auf  diese  Weise  tibereinstimmende  Resultate 
erhalten^  genauere  als  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure^ 
Salzfiiure  und  Flusssäure  im  Platintiegel  nach  Fellen- 
berg, und  weit  bequemer  operirt,  wie  bei  Erhitzen  mit  diesen 
Säuren  im  zugeschmuizeneu Glasrohr  uachA.  Mitscherlich. 

Schwefel  fand  ich  nur  in  Spuren,  flbrigensi  wie  oben 
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bemerkt  ,  inmitten  des  Hydrotachylyts  ein  wenig  Magnetkies. 

Sehr  sji  livvacli  war  uucli  die  Keactiuu  auf  Baryt. 

Ks  wurde  vorhin  angeführt,  dass  das  Basaltpulver  beim 

Behandeln  mit  Salzsäure  27,40  p.O.  Augit  ungelöst  hinter- 

liess.  Augit  ist  in  Salzsäure  so  gut  wie  unlMieh.  Wird  nun 

ferner  die  Titansäiiro,  welche  keinem  der  Hauptbestand- 

theile*)  angebüion  durfte,  wenigstens  im  La bradorit,  Augit 

Dnd  Chrysolith  niebt  enthalten  zu  sein  pflegt,  nebst  dem 

Eisenoxjd  und  einer  entspreehenden  Menge  Eisenoxydul  auf 

Titanmagneteisen ,  der  Rest  Eisenoxydul  und  die  Magnesia 

auf  Oliviu,  die  Phosphorsäure  auf  Apatit,  die  Kohlensäure 

auf  Kalken rimnat,  endlich  die  erübrigende  Kieselsäure,  Thou- 

erde  und  Kalk,  sowie  die  Alkalien  und  das  Wasser  auf  Feld- 

spathsubstanz  (einsehliesslieh  etwaigem  Zeolith)  bereebnet, 

so  ergeben  sich  nachstehende  Amülbci  uu^a-U  erthe  für  die 

Mischung  deö  iiossdorfer  Basalts: 

Peldflpath  46,36 

Augit  27,40 

OÜTin  17,60 

TftannagneteiBen  .  .  4,86 

Apatit  3,23 

Kobifsnsaiuer  Kalk  .   .  o,4u 

100,00 

Die  4GjoG  FelUbpalli  ^iud  ilabei  aiigcuoiiniieu  mit: 

Kiesclsüure  21,G5  40,7  u 

Thonerde  12,5C  27,09 

Kalk  5,89  12,72 

Kali  1,95  4,20 

Natron                                 2,87  6,19 

Wassor   1,44  3,10 

und  die  17,60  Olivin  mit: 

KieflelsEuro   6,26  35,57 

Eisenoxydal   6,72  3S,18 

MsgnesU  4262  26,25 

17,60"  Toö>ö 

was  allerdings  ein  sehr  ciscnreioher  Oliviu  sein  wurde. 

Bei  dieser  Aufstellung  musste  von  einem  etwaigen  klei- 

in  iiH'hieieii  l'iionuliihcQ  wurde  übrigens  Titanit  beobaicbttit. 
Jonni.  I.  prakt.  Owmic.  CVl.  2.  6 
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nen  Gebalte  des  Feldspatbs  an  Eiscnoxydul  und  Magac^ia 
abgesehen  werden.  Die  geringe  Monge  Manganoxydul  ent- 
fällt zum  Theil  auf  Augit ,  zum  Theil  auf  Magneteisen  oder 
OUtüi,  letsterem  gehören  wohl  auch  die  Spuren  von  Chrom, 
Kobalt  und  Nickel  an. 

Betracbtet  nuui  dun  iiosötlurfer  l^asalt  unter  dem  Mikro- 
skop, 80  kann  man  mit  einer  zersetzten  Rinde  umgebene 
Obryaolithe  beobachten,  bei  deren  fortsohreitenderZersetsuBg 
das  Gestein  stellenweise  rOthlichgelb  punktirt  erscheint  Der 
Hydrotachylyt  verdankt  seine  Bestandtheile  daher  vorzugs- 
weise dem  Feldspatb  und  Uiivin,  uubei  von  Kalk,  als  am 
leichtesten  durch  kohlensaures  Wasser  fortftlhrbar,  nur  wenig 
übrig  geblieben  ist,  dagegen  Kali  auffallend  angereichert 
erscheint,  ein  erneuter  Beweis,  dass  Kali  bei  Gegenwart  von 
Kieselsaure  und  Thoucrde  fest  gebaadcu  wird. 


Xü. 

lieber  die  Wicdergewinnniig  des  ScbwefeU  uiia 

den  Sodarttckständen. 

Von 

Max  Sohaffiier. 
(A.  d.  Abhandl.  iL  phys.  med.  OesellBch.  su  Wttrabnrg.) 

(üierzu  Tafel  1.) 

Die  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodarllck- 

ständen  wurde  zuerst  mit  praktischem  Erfolge  auf  der  Soda- 
fabrik zu  Aussig  a.  d.  Klbe  durch irefdbrt.  —  Das  Verfahren, 
das  hier  in  Auwendung  ist,  zerfallt  in  folgende  Arbeiten; 

a)  Die  Darstellung  der  schwefelhaltigen  Laugen ; 

b)  die  Zersetzung  der  erhaltenen  Laugen ; 

dj  die  Darstellung  des  cheniisch  reinen  Schwefels. 

a)  Zur  Barstelhoig  der  schtvefelhaliigm  Laugen  werden  die 
Sodartlckstände  einem  Oxydationsprocesse  an  der  Luft  unter- 
worfen ,  indem  man  dieselbe  in  grosse  Haufen  aufstttrzt  — 
Der  Haufen  erwärmt  sieh  naeh  einiger  Zeit  und  es  beginnt 
die  Bildung  von  Polysulfuret^u  und  bei  weiterer  Oxydation 
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die  BilduDg  Yon  untorBcbwefligBauieii  Saizen.  Die  Pmiis 
lehrt  sebr  bald  dorcb  Beurtbeilang  der  Farbe,  wie  lange  man 

den  llauicü  lie^eu  lassen  iiiuss.  Kai' Ii  einigen  Woi'heu  bat 
liüuilicii  der  Haufeu  im  iuneru  eiue  geibgrUue  Farbe  uud  er 
ist  zum  Auslaugen  reif/  Er  wird  aufgebaejLt^  die  grösseren 
Stttcke  wrseblagen,  bleibt  noch  etwa  24  Stunden  an  der  Luft 
liegen,  wo  dann  die  gewtiosebte  Oxydation  yollständig  wird. — 
Das  Auslaugen  geschieht  mit  kaltem  Wasser  iu  gemauerten 
oder  eisernen  Bassiiis  uud  zwar  so  wie  beim  Auslauge^  der 
rohen  Soda^  dase  etwa  3  soleber  Baasine  dnreh  Köhren  mit 
einander  verbunden  sind  nnd  die  Lauge  aus  einem  Baasin  in 
das  andere  tliesst,  wodurch  sich  die  Lauge  immer  mehr  an- 
reichert,  so  dass  mau  es  am  Schlüsse  uur  mit  eoucentrirten 
Laugen  m  thun  hat.  —  Nach  diesem  AuslaugeproceBß  werden 
die  SodarttekBtände  noeh  einmal  ozydirt,  indeip  man  sie  in 
3  Fu8B  tiefe  und  ebcaiso  breite  Gruben  bringt ,  die  neben  den 
Auslaugekasten  licgeu.  Diese  Oxydation  in  Gruben,  wobei 
die  durch  den  Zersetzungsprocess  frei  werdende  Wärme  mehr 
zusammengehalten  wird^  als  in  freien  Haufen ,  geht  rascher 
vor  sieh  als  die  erste  Oxydatioa  Dnreh  den  frttheren  Aua- 
laugeprocess  ist  die  Masse  nun  poröser  als  bei  der  ersten  Oxy- 
dation und  somit  hat  auch  die  Luft  mehr  Zutritt  und  es  bilden 
sich  darum  neben  Polysnlfureten  anch  mehr  untersehweflig- 
aanre  Salsa. 

Statt  naeh  dem  ersten  Ansiaugen  dIeSodarttekstftnde  ans 

dem  Auslaugegefäss  zur  zweiten  Oxydation  in  eine  Grube  zu 
bringen,  kanu  man  sie  auch  im  Ausiaugegeläss  liegen  lassen 
und  die  aweite  Oxydation  kttnstlich  beschleunigen ,  dasa  man 
mit  einem  Ventilator  die  Gase  ans  einem  Kamin,  in  welehea 
1  oiici  iin^sanla^^en  einniUuden,  unter  den  doppelten  Boden  des 
Auslaugegefässes  fuhrt  Man  erspart  hierdurch  an  Arbeits- 
löhnen, indem  das  einmalige  Aus*  und  Einfahren  aus  dem 
Auslaugebassin  in  die  Gräben  umgangen  wird.  Zugleieh  ist 
diese  Art  der  Oxydation  eine  sehr  energische ,  indem  in  8  Ina 
10  stunden  der  Process  voUciidet  und  die  Masse  abermals 
zum  Auslaugen  reif  ist  Je  nach  Beschaffenheit  der  Soda- 
rflckattode  kann  man  diese  Oxydation  3 — 4mal  wiederholen. 
Die  Kamingase,  die  im  Wesentlichen  aus  Wasaerdampf,  llber- 
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schämiger  wanner  Luft  uod  KohlenBäure  besteben,  baben  alle 

Kigeuscbaüeu,  um  auf  dtLS  SchwefelcaU  iuiu  io  der  Art  zer- 
seUeud  einzuwirkeu,  dass  Pol}  i^ulfuret  uud  uutersckweflijf;* 
sanrea  entsteht  Die  Gase  dürfen  jedoch  nieht  za  warm 
aar  Anwendung  gelangen. 

Die  Laugen,  die  mau  von  der  cr.steii  Oxydation  crbält, 
bestehen  hauptdächlicbau^rolysuiiuret  neben  untersehweiiig- 
saureu  Salzen ;  bei  den  Laugen  Ton  der  zweiten  Oxydation 
ist  das  untersohweAigsaure  Salz  vorherrschend  und  die  Langen 
der  dritten  Oxydation  enthalten  noch  mehr  untersehweflig- 
baurea  Salz.  —  Säuinitlicbe  Laugen  vereinigen  sich  in  einem 
geuitiintmmeu  Keservoir.  -  Das  froduct  dieser  ganzen  Mani- 
pulation ist  also  eine  Lauge  von  einem  bestimmtan  Gehalt  an 
Polysulfureten  des  Calciums  neben  einem  gewissen  Gehalt  an 
unterjjcbwuHigsaureu  Salzen. 

Um  sich  die  Oxydation  der  Sodarückstände  zu  erkläreOi 
muss  man  bedenken,  dass  diese  Oxydation  nicht  nach  einer 
einzigen  Reaetion  stattfindet,  es  kommen  mannigfache  Beae- 
tionen  zur  Geltung,  je  nach  der  mechanischen  Beschaffenheit 
derselben,  ob  dieselben  dicht  oder  iuckei  ,  ub  die  Luft  mehr 
oder  weniger  Zutritt  hat,  ob  die  Rückstände  mehr  feucht  oder 
trocken,  ob  der  zu  ozydirendeUaufen  gross  oder  klein,  ob  die 
äussere  Atmosphäre  kalt  oder  mehr  warm  oder  endlieh  ob 
die  künstliche  Oxydation  durch  Linblasen  von  Gasen  lasiher 
oder  langsamer  ausgeiiüirt  wird.  —  Wirkt  die  Luit  allein  uud 
geschieht  die  Oxydation  in  grossen  Haufen  und  ganz  allmäh* 
lieh,  80  kann  man  sich  folgende  Processe  Torstellen: 

2CaS  -j-  U  ^lubt  CaO  +  CaS^,  wirkt  die  Luft  noch  weiter 
ein,  so  erhält  mau  auä  UaS.2  +  30  =  CaOjSjO^ ,  bei  noch 
längerer  Einwirkung  wird  aus  CaO,S202  =  CaOySOj  +  S  und 
bei  fortgesetztem  Oxydiren  aus  CaOjSOs  +  O  »  OaO,S03. 

Wird  also  zu  lange  oxydirt,  so  erhält  man  schliesslich 
G}  i)8,  aber  auch  die  l^ildung  vou  CaOjSOj  ist  schon  Verlust, 
da  der  Ca0,B03  so  gut  wie  unlöslich  ist. 

Der  ausgeschiedene  Schwefel  der  bei  der  Zersetzung  des 
CaO,S/  ).  eutsteht,  wird  grKsstentheils  beim  Auelaugen  wieder 
gelöst,  wenn  die  Lauj;en  hinlänglich  concentrirt  und  genü- 
gende Mengen  von  mehrfach  bchwefelcaleium  enthalten. 
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(xesebieht  die  Oxydation  TnitKamingaseO;  so  finden  noch 

andere  Reactioiicn  statt,  es  nimmt  die  Kohlensäure  an  der 
Zersetzung  Autüeii  und  es  sind  dann  QacbstcbcadeReaetionea 
denkbar. 

CaS  +  CO2  +  0  giebt  CaO,CO,  +    diese  Reaetion  findet 

namentlicb  dann  statt,  wenn  es  au  Feuchtigkeit  fehlt.  —  Die 
normale  Reaetion  ist: 

CaS  +  CO2  +  FIO  giebt  GaO^CO«  +  HS ,  das  Schwefel- 
waasentoigaa  wirkt  dann  weiter ,  nftoilieb  CaS  +  HS  giebt 
GaS^HS  oder  fasst  man  diese  Reaetionen  zusammen : 

2fCaS  +  CaO)4-HO  +  3CO,  giebt  ;;r  ;,0,C0,  +  OaS  1  IS. 

Wirken  die  Kamingase  weiter  ein,  so  verursacht  der  darin 
enthaltene  Sauerstoff  folgende  Reaetion :  CaS>HS  +  40  giebt 
CaO^S^O;  +  H0,  bei  noch  längerer  Einwirkung  entsteht,  wie 
schon  oben  an?:efUhrt,  scbwefligsaurer  Kalk  und  schliesslich 
Gyps.  —  Es  können  aber  auch  noch  andere  iieactionen  auf- 
treten, flo  kann  z,  B.  untersebwefligsaurer  Kalk  direct  ent* 
stehen : 

2CaS  +  40  +  COo  =  Ca0,S.202  +  Ca0,C02.  Es  kann 
ferner  nuteisclnvefliprsamer Kalk  entstehen:  Ca8t,-f-30  giebt 
CaO^Oj  -|-  38  ;  es  wird  also  Schwefel  ausgeschieden  ,  wie 
dies  schon  bei  einigen  oben  angeführten  Proeessen  der  Fall 
war,  auch  dieser  Schwefel  kann  beim  nachherigen  Auslangen 
zur  weiteren  Bildung  von  CaO,S.>0.j  beitragen,  nämlich 
CaO^Os  +  ^  S^^^^  CaGyS^Oj»  obwohl  diese  Reaetion  hier  nur 
trftge  von  statten  geht 

Auch  der  HS,  der  bei  oben  aageftthrten  Proeessen  auf- 
tritt, kann  Ursache  sein,  dass  Schwefel  in  freiem  Zustand 
vorkojüuit,  indem  sich  der  HS  in  der  porösen  Hanfenuiasse 
mit  Luft  zersetzt.  HS  +  0  giebt  8  + HO.  —  Aller  dieser 
freie  Schwefel^  der  in  den  rersehiedenen  F&llen  auftritt,  dient 
tur  Bildung  von  Polysnlfureten  und  wird  beim  Auslaugen 
f;elö8t,  kann  aber  auch,  jedenfalls  aber  in  geringerem  Grade, 
zur  Bildung  von  untcrschwefligsauren  baken  dienen. 

b)  Die  Zersetzung  der  Laugen  mit  Salzsäure  geschieht  in 
geschlossenen  Apparaten  aus  Gusseisen  oder  Stein.  —  Die 
Zersetznng  ist  darauf  basirt,  dass  untersehwefligsaures  Salz 
durch  Salzsäure  schweflige  Säure  entwickelt  unter  Aussehe!- 
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(Inn-  von  Sfbwcfel.  (CaO,S,Oi  +  HCl  f;iebt  CaCl  +  SO.  +  S 
4-UO.)  Ferner,  daas  schweflige  Säure  das Polysulfuret  unter 
Aasscheidung  von  Schwefel  in  unterschwefligsauren  Kalk 
verwandelt  (2GaSx  +  3SO,  -»  2GaO,S20t+Sz).  Der  Gang 
der  Zersetzung  ist  nun  folgender  und  (ässt  sich  der  Zer- 
setzunfTs  -  oder  Ausfjlllapparat  durch  die  iu  Fig.  1  abgebil- 
detea  beiden  Kolben  versinnlielien. 

ADgenommen ,  die  beiden  Kolben  Ä  und  B  seien  mit  der 
zn  zersetzenden  Lange  gefttllt  Man  sehlteflst  ^  Bttbrchen 
a  mit  einem  Stopfen  und  giesst  nun  durch  das  Trichterrohr  T 
Salzsäure  ein.  —  Wenn  man  mit  dieser  Manipulation  beginnt, 
80  wird  sich  sofort  Sebwefelwasserstofif  entwickeln ,  denn  aus 
einer  Lange,  die  aus  Polysulfnreten  und  unterscbwefligsauren 
Sahen  besteht,  wird  beim  ZufHgen  von  Salzsäure  tuent  das 
Polysulfuret  unter  Entn  ickplunpr  von  Solnvi  fehvasserstoff  und 
Ausscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Das  Schwefel wasser- 
Btoifgas  entweicht  durch  das  Rohr  streicht  durch  die  Lauge 
In  B  und  gelangt  durch  b  ins  Freie.  Ist  das  Polysulfaret  zer- 
setzt und  man  füg:t  weiter  Salzsäure  zu ,  so  wird  das  nnter- 
schwef ligsaure  Salz  zersetzt.  Es  entwickelt  sich  schweflige 
Säure,  die  ebenfalls  durch  c  in  die  T.auge  von  B  gelangt,  hier 
zersetzt  sie  das  Polysulfuret  und  Terwandelt  es  In  unter- 
sehwertigsaures  Salz.  Der  Kolben  A  wird  nach  volkiändiger 
Zersetzung:  erwärmt,  um  die  von  der  FlÜssi^rkcit  absorhirte 
schweflige  Säure  überzutreiben.  Hierauf  eutlccit  man  den 
Kolben  sammelt  den  ausgeschiedenen  Sobwefel,  und  fttlU 
ihn  mit  einer  neuen  Quantität  Lauge.  Man  scbliesst  nun  das 
Köhrchen  «ffnet  Rohr  a  und  lässt  dureli  das  Tricbterrolu  T 
Salzsäure  einlliessen.  Es  entwickelt  sich  nun  kein  Schwefel- 
wasserstoff gas  mehr,  da  durch  die  schweflige  Säure  der  vor> 
bergehenden  Zersetzung  das  Polysulfuret  in  unterschweflig- 
saures  Salz  tibergefttbrt  wurde ,  es  beginnt  somit  sofort  die 
Entwickelung  von  schwefliger  SHure  und  diese  gelangt  durch 
das  Hohr  d  in  die  Lauge  desKolbeus  A  und  fuhrt  hier  wieder 
die  Polysuifurete  in  unterschwefligsaure  Salze  Uber«  Kaob 
Tollendeter  Zersetzung  erwärmt  man  den  Kolben  J?,  um  die 
von  der  Flüssigkeit  absorbirte  schweflige  Säure  überzutreiben, 
man  entleert  den  Inhalt,  sammelt  den  ausgeschiedenen 
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Schwefel  und  füllt  den  Kolben  B  mit  neuer  Lange.  —  Es  wird 

a  geschlossen ,  b  geöffnet  und  der  Inhalt  des  Kolben  A  mit 
Salzsäure  zersetzt,  es  kann  sich  auch  hier  nur  mehr  schweflige 
Säure  entwickeln,  die  beim  Üebertritt  den  Inhalt  des  Kolbens 
zersetzt  und  sq  geht  es  fort  und  fort  —  Es  tritt  also  kein 
Behwefelwasserstotfgas  mehr  auf,  da  beim  ZufUgen  der  Salz- 
^;tuie  die  rolysulfurete  ftets  durch  die  schweflige  Säure  flcr 
vorhergebeudeo  Zersetzung  ächoD  i&erstört  sind.  Die  schweflige 
Säure  wird  also  auf  diese  Weise  immer  aus  einem  Gefäss  in 
das  andere  getHeben,  und  ist  die  Lauge  riebtig  zusammen* 
gesetzt)  so  wird  beim  regelmässigen  Betriebe  gar  kein  Gas 
frei,  resp.  gelanprt  kein  Gas  in  das  Freie. 

Durch  Titrirung  wird  die  Schwefellauge  auf  ihren  Ge- 
halt an  Polysulfuret  und  untersehwefligsaures  Salz  geprüft 
und  darnach  der  Sodarttckstand  schwächer  oder  stärker  oxy- 
dirt.  —  In  Praxis  ist  der  Ausfällapjiarat  aus  Ousseisen  oder 
Stein,  Fig.  2  zeigt  deu  Ausfällapparat  vou  Gusseiseu,  wie  er 
in  den  meisten  Fabriken  eingeführt  ist  A  und  B  sind  die 
beiden  Oefässe,  die  bei  dem  oben  besehriebenea  Olasapparat 
die  beiden  Kolben  vorstellen ;  ebenso  sind  die  ttbrigen  Theile, 
die  gleichen  Zweck  wie  beim  Glasa]>))ai  at  liahon,  mit  firleichen 
Buchstabeu  bezeichnet.  C  ist  die  Laugonleituug,  duK  h  eiuen 
daran  befindliehen  Gummischlauch  wird  die  Lauge  bald  durch 
q  in  das  Gefäss  A  geleitet^  bald  durch  ^  in  das  Gefiss  B. 

T  und  T'  sind  Thonröhren  und  entsprechen  denTrichtcr- 
rühren  beim  Glasapparat  zum  Eingiesseu  der  Salzsäure.  Die 
Köhren  c  und  d  correspondiren  ebenfalls  mit  dem  Glasapparat, 
c  sitzt  auf  dem  Deekel  von  A^  während  sein  langer  Sehenkel 
in  die  Fltlssigkeit  yon  B  einmttndet ,  bei  ist  dies  der  umge- 
kehrte  Fall,  der  kurze  Schenkel  sitzt  auf  dem  Deckel  von  ßy 
währeud  der  lange  Schenkel  in  die  Flüssigkeit  von  A  ein- 
taucht. Der  Hahn  a  wird  geschlossen,  wenn  die  Gase  durch 
e  in  die  Flttssigkeit  von  B  treten  sollen,  Hahn  b  wird  ge- 
schlössen  und  a  ^^eölfnet .  wenn  die  Gase  durch  d  in  die  Flüs- 
sigkeit von  treten  sollen.  —  Durch  das  Kohr  B  entweicht 
das  etwa  überschüssige  Gas.  —  Nach  erfolgter  Zersetzung  mit 
Salzsäure  läset  man  duroh  das  Ventil  V  oder  V*  Dampf  ein* 
Striemen,  nm  die  letzte  von  der  Flüssigkeit  absorUrte  schweflige 
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Säure  ttberzutreibeo.  —  Ist  der  Prooess  beendigt,  so  fliesst 
der  Schwefel  mit  der  Chlorcalclutniauge  durch  die  Oeffhung 

0  oder  0'  aus.  Zuerst  öffnet  man  den  iluhsUipsel  p  und  läBst 
den  grosseren  Theil  der  Chiorciilei umlaufe  abfliessen.  —  Um 
KU  erfahren,  ob  alle  schweflige  Säure  Ubergetrieben  it^t,  öffnet 
niao  den  Holzbahn  h  oder  und  ftberzeugt  sich  durch  den 
(Geruch ,  ob  noch  schweflige  Sänre  entweicht  Die  Hähne  f 
und siud  vorhanden,  um  sich  von  der  g(  hi)iigen  Fiilhiiii^ 
des  Apparats  mit  Lauge  und  vou  dem  Gang  der  Zersetzung 
flberzeugen  zu  können.  —  Der  Gang  der  Arbeit  ist  ganz  der- 
selbe wie  beim  Glasapparat.  —  Zum  Zweck  der  Reinigung 
sind  alle  Röhren  mit  Deckel  versehen. 

Der  so  erhaltene  Schwefel  ist  feinkörnig,  enthält  etwas 
Gyps,  hauptsächlich  vom  Schwefelsäurcgchalt  der  Salzsäure 
herrührend,  er  flieast  sammt  der  Ohlorcalciumlauge  in  eine 
Rinne  g  und  von  hier  in  ein  Bassin  mit  doppeltem  Boden ; 
die  Lauge  fliegst  hier  ab  und  der  Schwcfrl  bleibt  zurück,  er 
wird  mit  Wasser  abgewaschen  und  gelangt  dann  zum  Öchmeiz- 
oder  Beinignngsprooess.  — 

Der  ausgefällte  Schwefel  fiUrirt  sich  sehr  gut^  da  er 
einen  festen  feinkörnigen  Aggregatszustand  angenommen  bat. 
—  Aus  unterschwefligsaurem  Salz  sehcidet  sich  der  Schwefel 
mit  Salzsäure  in  flüssiger  Form  ab,  aus  Polysulfureten,  beim 
Einleiten  von  SO},  scheidet  sich  der  Schwefel  in  feinzertheiU 
tem  Zustande  ab.  Beide  Schwefelmodiiicationen  vereinigen 
sich  zu  einem  dichten  feinkörnigen  Schwefel,  der  sich  sehr 
leicht  filtrireu  lässt  und  sich  mit  grosser  Geschwindigkeit  zu 
Boden  setzt  — 

e)  Die  DarHeUimg  des  reinen  Schwefels  geachieht  durch 
folgenden  einfachen  Proeess,  der  direct  chemisch  reinen 
Schwefel  liefert,  welcher  als  raffinirtcr  Schwefel  in  den  Han- 
del gebracht  werden  kann.  —  Der  Schwefel  von  dem  Aus- 
fiUlapparat  wird  mit  so  viel  Wasser  in  einen  gusseisernen 
geschlossenen  Kessel  gehraeht,  dass  die  Masse  eine  breiartige 
Consistenz  hat;  man  lässt  swlanu  Dampf  einströmen,  der 
einen  Ueberdruck  von  1  74  Atmosphären  hat  und  rlthrt  dabei 
um.  Es  schmilzt  auf  diese  Weise  der  Schwefel  jmfer  Wasser^ 
die  an  dem  Schwefel  adhärirende  Oblorealciumlauge  wird 
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vom  Wasser  aufgonommeu  und  der  Gyps  ist  als  feines  Kiy- 
stallpulver  im  Wasser  suspendirt.  —  Der  unter  Wasser  ge- 
schmolzene Schwefel  sammelt  sich  im  tiefsten  Theil  deü 

Kessels  an  und  kaiin  nun  abgeht^sen  und  in  die  gewünschten 
Formen  gegossen  werden.  Ist  aller  Schwefel  abgeflossen,  so 
fliesst  sodann  das  gyp^:h:lUige  Wasser  ab,  da  Schwei  und 
Wasser  sich  scharf  nach  dem  spee.  Gew.  scheiden. 

Gleichzeitig  mit  dem  Schwefel  giebt  man  eine  kleine 
Quantität  Kalkmilch  iu  den  Scbmelzkessel ,  um  etwa  noch 
vorliaudene  freie  Säure  unschädlich  zu  machen.  Aus  dem 
llberschttssigen  Kalk  bildet  sich  beim  Schmelzen  Schwefel* 
calcium  und  wenn  der  zum  Schmelzen  gelangende  Schwefel 
arsenhaltig  ist,  so  löst  sich  das  Schwefelarsen  im  Schwefel- 
c^ilcium  auf,  und  somit  wird  das  Schwefelarsen  in  das  über 
dem  geschmolzenen  Schwefel  stehende  Wasser  geführt.  — 
Die  Vortheile  des  Schmelzens  unter  Wasser  sind  daher  ein- 
leuchtend: Man  hat  nicht  nöthig,  den  gefällten  Schwefel 
sorgfältig  auszuwaschen  und  zu  trocknen,  die  Destillation 
wird  erspart  und  durch  denselben  Process  wird  der  Schwefel 
Tom  Arsenik  befreit  Endlich  hat  die  Art  des  Schmelzens 
unter  Dampfdruck  auch  noch  den  Vortheil,  dass  der  Schwefel 
nur  80  weit  erhitzt  wird,  dass  er  sich  gerade  im  dünnflüssig- 
sten Zustande  befindet  nnd  nicht  Überhitzt  werden  kann,  was 
beim  nachherigen  Giessen  in  Formen  sehr  erwünscht  ist. 

Um  den  Schmelzkessel  etwas  zu  Tersinnlichen ,  wie  der« 
selbe  in  Praxis  ausgeführt  ist,  mag  Skizze  (Fig.  3  und  4) 
dienen,  woran  wenigstens  die  wesentlichen  Theile  ersicht- 
lich sind. 

Ein  gosseiserner  Oylinder  B  Ifegt  in  einem  schmiede- 
eisernen Clünder  Aj  die  Stirnseiten  sind  mit  einander  ver- 

schraubt.  Der  Apparat  liegt  nach  einer  Seite  geneigt,  damit 
sich  der  geschmolzene  Schwefol  am  tiefsten  Theil  ansammeln 
kann.  In  den  innern  Cy linder  ß  kommt  der  Schwefel  mit 
dem  nöthtgen  Wasser  und  es  befindet  sieh  in  diesem  Oylinder 
eine  Welle  mit  Armen  zum  Umrühren  der  Masse.  Der  Rtihrer 
wird  durch  Mascliincukrall  mittelst  des  Zahnrades  R  bewegt. 
An  beiden  landen  der  Rührerwelle  beüudcn  sich  Stopfbüchsen. 
Bei  m  wird  der  Schwefel  eingebracht,  es  ist  dies  ein  Mann- 
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lochverscbluw  (wie  bei  Dampfkesselo)*  Der  Dampf  str^int 
au«  einem  beBondem  Dampfkessel  bei  a  in  den  schmiede- 
eisernen Cylinder  ein,  umgiebt  also  den  gUHseisernen  Cylinder 
I),  büünit  bei  0  in  den  innern  Cylinder  nnd  nach  beendigter 
Schmelzung  iäast  man  den  Dampf  durch  d  und  das  Ventil  r 
entweichen.  Der  geschmolzene  Schwefel  -  wird  durch  eine 
besondere  Ablassvorriehtung  (die  hier  nicht  gezeichnet)  bei 
z  abgelassen.    S  ist  ein  Sicberbeitsventil. 

Auf  diese  Weise  gewiuut  mau  etwa  60 — 65  p.C.  des  in 
den  Sodarttckständen  enthaltenen  Schwefels  in  Form  von 
chemisch  reinem  Schwefel.  Auf  einen  Centner  Schwefel 
werden  2 — 2^/4  Centner  Salzsäure  gebraucht,  ßei  rationeller 
Einricbtuug  betragen  die  Arbeitslöhne  auf  den  Ceutner 
Schwefel  etwa  12  Silber^roschen, 

Bei  dm^enigen  Fabriken,  wo  ^  Salzsäure  grossen  Werth 
hat,  kann  man  auch  die  Bttckstände  der  Chlorkalkfabrikation 
mit  iu  Anwendung  bringen  und  dudurcb  chemisch  reinen 
Schwefel  erhalten.  —  Die  Mckätände  der  Cblurkalkfabrika- 
tion,  die  im  Wesentlichen  aus  ManganchlorUr  mit  viel  freier 
Salzsftnre  neben  Eisenchlorid  bestehen,  werden  eu  diesem 
Zweck  wie  folgt  behandelt :  ' 

Zuerst  werden  die  Cblorrdckstände  von  ihrem  Gcbalte 
an  Eisenchlorid  befreit.  Mau  lässt  zu  diesem  Zwecke  diese 
Rückstände  in  ein  Gefäss  fliessen  und  durch  ein  Trichterrohr 
Schwefellauge  in  kleinen  Quantitäten  einlaufen.  Ee  ent- 
wickelt sicli  sofort  Sebwefelwasserstoffgiis  und  dieses  redu- 
cirt  das  FciCla  zu  FeCl.  Man  rUhrt  dabei  um.  FejClj  + 
US»2FeCi  +  HCl-|-S.  ~  Ohne  weitere  Reaction  erkennt 
man  schon  an  der  Farbe,  wenn  die  Reduotion  vorüber  ist 
Der  sieh  hier  aasscheidende  Schwefel  ist  von  h&ssHcher 
Farbe;  derselbe  wird  von  Zeit  zu  Zeit  gesammelt  und  in  den 
Schwefelöleu  verbraunt.  Wenn  die  Cblorkalkrlickstäude  auf 
diese  Weise  präparirt  sind,  so  enthalten  sie  also  kein  Eisen« 
Chlorid.  Im  AusfUllapparat  können  nun  dieselben  wie  Salz- 
säure verwendet  werden.  Bei  Erkla  111112:  des  Vorj^iiugs  im 
Ausftllapparat  wurde  gezeigt,  dass  die  i'oiysulfurete  immer 
durch  die  schweflige  Säure  der  vorgehenden  Zersetzung  in 
untersehwefligsaure  Salse  ttbergefflhrt  wurden.   Wenn  also 
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die  Zersetzung;  mit  Salzsäure  cilolgt,  so  ist  keiu  Schwefel- 
calcium  mehr  vorhanden.  Statt  Salzsäure  wendet  man  nun 
die  präparirteQ  Cblorriickstände  an  und  es  wirken  die  in 
denselben  vorhandenen  freien  Salze  nun  ebenso  gut  zersetzend 
auf  die  untersebwefligsauren  Salze,  als  reine  Salzsflnre. 
Scbwefelmanpin  uud  Schwefeleiscn  k;iiui  sich  nicht  bilden, 
da  gewöhnlich  kein  Schwefelcalcium  niebr  vorbanden  ist.  — 
Sollte  aber  dooh  etwas  Sehwefelealeium  gegenwärtig  sein, 
so  setzt  man  etwas  Salzsäure  zu ,  bevor  man  die  Gblorrtlek- 
stände  anwciükt. 

Man  kann  auf  diese  Weise  ^/^  der  ganzen  Salzsäure 
ersparen,  die  sonst  nöthig  wäre^  and  erhält  doeb  einen  reinen 
Schwefel.  —  Hätte  man  die  Chlorkalkrttekstände  vor  der 
eigentlichen  Anwendung  nicht  auf  obige  Weise  vorbereitet, 
80  würde  das  Eisenchlorid  schädlich  wirken,  es  wirkt  zer- 
setzend auf  die  schweflige  Säure  ein  und  würde  diese  aus  der 
Circttlation  bringen,  es  wttrde  sieh  Schwefelsäure  und  aus 
dieser  Gyps  bilden ,  der  den  Schwefel  verunreinigt  und  Ver- 
lust an  Schwefel  entstehen.  Nämlich  FejCls  +  SO2  +  HO 
giebt  2FeCl  +  SO3  +  HCl. 

Nach  dem  beschriebenen  Verfahren  wirkt  aber  das 
Bisenchlorid  nicht  schädlich,  ein  Theil  seiner  Salzsäure  wird 
sogar  nützlich  gemacht  und  man  kann  auf  diese  Weise  auch 
chemisch  reinen  Schw*efel  darstellen  ohne  Anwendung  von 
Salzsäure  oder  doch  nur  mit  sehr  geringem  Verbrauch  von 
Salzsäure.  ^ 

Wie  oben  angefahrt  ,  enthält  der  Sehwefel  aus  den  Aus- 
fällapparaten,  bevor  er  zum  lieinigun^sproccss  gelangt,  etwas 
Gyps.  Dieser  Gyps  kommt  von  dem  Schwefelsäuregehalt 
der  angewendeten  Salzsäure.  Auf  Grund  dieses  Gypsgehalts 
hat  man  von  einer  Seite  die  Behauptung  aufgestellt,  der  unter* 
sehwefligsaure  Kalk  zerfalle  mit  Salzsäure  nicht  in  SO2  +  S 
(€aO,S.^O.^  4-HCl  =  CaCl  +  80.  +  S  +  HO),  soudern  es  bilde 
sich  Trithionsäurc  und  diese  werde  durch  Kochen  (resp.  der 
trithionsaure  Kalk)  in  Gyps  und  Schwefel  zerlegt  Dem  ist 
aber  nicht  so ;  wendet  man  genttgende  Mengen  von  Salzsäure 
an,  w  zerfällt  der  unterschwefligsaurc  Kalk  vollständig  in 
SO2,  Schwefel,  HO  und  CaCL   Gekocht  wird  uatUrlicli  bei 
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der  Zersetzung  nichts  erst  wenn  die  Zenetzang  heendigt  ist, 

wird  die  SO^,  die  von  der  FUissii^keit  absorbirt,  durch  Erwär- 
men mit  Dampf  vollständig  ausgetrieben. 

Dieses  Verfabren  der  Schwefelwiedergewinnung  aus 
Sodarflekstündeo  ist  nun  in  fast  allen  bedeutenden  Soda- 
fabriken des  Zollvereins  eingeführt,  ebenso  hat  man  in  Eng- 
land ,  Frankreich  und  Belgien  mit  der  Einführung  desselben 
begonnen. 

Auf  der  Pariser  Ausstellung  hatten  folgende  Fabriken 
Sehwefel  ausgestellt,  der  naeh  diesem  Verfahren  darge- 

stellt  war  : 

Die  ohemische  Fabrik  Uhenania  zu  Stoiberp;  (Preiisscn), 

n  n     Silesia  zu  Saarau  (Preussen). 

„        n  9»     KU  Schlebeck  (Preussen). 

^        „  „     zvL  Aussig  (Oesterreieh). 

„         „  „      zu  Hruschau  (Oesterrcu  h). 

Der  Verein  chemischer  Fabriken  zu  Manubeim  (Baden). 
Fttr  die  Sodafabriken  ist  dieser  neue  Proeees  Ton  grSss* 
ter  Wichtigkeit ;  die  Aussiger  Fabrik  allein  stellt  jfthrlich 
9000  Ctr.  chemisch  reinen  Schwefel  aus  Sodartickständen 
dar  und  hat  seit  der  EiufUhruu^r  des  Processcs  schon  für 
Fl  250000  ö.  W.  Schwefel  in  den  Handel  gebracht.  Zieht 
man  nun  die  Productiou  der  übrigen  Fabriken  in  Betrachti 
so  wird  man  gewiss  den  bedeutenden  Werth  des  Verfahrens 
nicht  untcrscbiitzüu.  Aber  auch  andere  Vortheile  bietet  das 
Verfahren  den  Öodafabriken,  nämlich  die  L  cberproductiou  au 
Salzsäure  der  meisten  Fabriken  wird  hierdurch  beseitigt ,  in- 
dem die  Salzsäure  hier  zu  einer  sehr  gewinnbringenden  Fa- 
brikation verwendet  wird.  Dadurch  wird  es  femer  möglieh, 
fciowobl  beinj  Verkauf  der  Salzsäure  als  auch  bei  dem  des 
Chlorkalks,  höhere  Preise  zu  erzielen,  da  man  frllher  froh 
war,  die  überflüssige  Salzsäure  nur  fttr  wenig  Groschen  in 
Form  Ton  Chlorkalk  zu  Terwerthen. 

Dies  sind  die  pecuniären  Seiten  der  Wiedergewinnung 
des  Schwefels,  aber  auch  iu  llinsiclit  auf  Hygiene  ist  diese 
Erfindung  ein  grosser  Fortschritt  zu  nennen.  Früher  bedeckte 
man  die  Sodarttckständo,  die  sich  in  der  Nähe  der  chemi- 
schen Fabriken  in  so  grossen  Massen  anhäufen,  mit  Erde* 
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xVUciii  diese  Maassregel  war  sehr  unvollständig;  die  Zer- 
setzung der  bodarückstäode  ging  nicht  so  schnell ,  aber  doch 
allmählich  von  statten,  und  wurde  so  eine  reiehliche  und 
eontinuirliehe  Quelle  von  SehwefelwasBerstoffgas,  wodureh 
die  Umgebung  der  Sodafabriken  fortwährend  molestirt  wurde. 
—  Auf  der  Aussiger  ehern i sehen  Fabrik  wurden  alte  Soda- 
rückstände zu  äehwefel  verarbeitet,  die  9  Jahre  mit  Erde 
bedeekt  und  noeh  in  Toller  Zersetzung  begriffen  waren.  — 
Dureh  den  Sehwefelwiedergewinnungsprocess ,  der  in  seiner 
AuöluhrLiiio:  geruchlos  ist,  wird  der  Schwefel  aus  den  Rück- 
ständen eutlerut  und  nach  der  Eutächweleiung  bestehen  die- 
selben im  Wesentlichen  aus  kohlensaurem  Kalk  und  Gyps ; 
beides  Körper,  die  geruchlos  und  keiner  weiteren  freiwilligen 
Zerseizung  mehr  fähig  sind.  'Die  Sodarückstände  sind  also  für 
alle  Zeiten  eiyi-  für  allemal  unschädüch  gemacht.  Es  ist  mithin 
auch  die  üuschädiichmachung  der  SodarUckstände  auf  eine 
ffHickäche  Wme  gelösL  —  Diese  üttckstHnde,  die,  wie  schon 
oben  angefahrt,  nur  aus  kohlensaurem  Kalk  und  Gyps  be- 
stehen, können  Mm\  in  vielen  Fällen  mit  Erfolg  zu  lamhviith- 
schaftlichen  Zwecken  augcwcudet  werden.  —  Wenn  mau  nun 
bedenkt,  welchen  grossen  Werth  der  jährlich  wiedergewon- 
nene Sehwdel  sUmmtHcher  Fabriken  reprAsentirt,  die  nach 
dem  Verfahren  arbeiten,  welche  Summen  jährlich  verloren 
gingen,  ebenso  dass  der  Landwirthschal't  nun  so  grosse 
Massen  Gyps  und  kohlensaurer  Kalk  zugeführt  werden,  so 
kann  das  Verlahren  auch  in  national-Ökonomischer  Bezie* 
huug  gewiss  wichtig  genannt  werden. 
Aussig  a.  d.  Elbe,  im  December  1868. 

Nachsohrift     Jäedact.  d,  Verhandl.  d.  phys.  med.  CreseUsolu 

Obgleich  ausser  dem  Schaffner'sehen  Verfahren  der 

Schwefelregeueiatidii  aus  dun  SüdaiUckstiliuleu  noeh  zwei 
andere  Methoden  aufgetaucht  sind,  nämlich  die  von  W.  Hof- 
mann     in  Dieuze  bei  Nancy  und  von  L.  Mond  in 

•)  Vergl.  A.  Oppenheim's  Beschreibung  des  W.  Hofmann'- 
schen  RegeneratioDsverfahreus  in  Dieuze.  Beridite  d.  deutack.  ohem. 
Gesellsch.  in  Berlin,  lbG8,  No.  19,  p.  242— 24S. 

**)  L. Mond' 8  Methode  der  WiedeigewinniiDg  des  Schwefels  aus 
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Utrecht,  so  Ut  doch  das  Veriahren  ron  M»  Sehüffner  d^B 
einzige,  welches  ^ed  obemiBeh  reinen  Schwefel  gicbt  Die 

übrigen  Methoden  geben  ein  sehr  unreines  Product.  Für  die 
SodaCabriken  bat  daher  der  nach  W.Hof  mann  und  L.  Mond 
regenerlrte  Schwefel  nur  i^«»  Werth,  welchen  der  im  Schwefel- 
kies enthaltene  Schwefel  der  Fabrik  gegenüber  repräsentirt 
Schaffner's  Schwefel  dagegen  coneurrirt  mit  dem  raffinir- 
ten  Stangensch wefel  und  kommt  in  der  That  als  raffinirter 
Schwefel  in  den  Handel ,  während  der  regenerirte  Öchwefel 
von  Dieuze  und  von  Utrecht  nur  zur  Schwefelsfturefahrika- 
tion  dient  Durch  Bl  Schaffner's  geniales  Regenerations- 
verfahren ist  Leblanc's  Sodapiocess,  was  dessen  cheniiscLe 
Seite  betrifi't,  auf  die  Stufe  der  erreichbaren  Vollkommenheit 
gebracht  worden  1 


XUL 

Synthese  vuii  iVlivulioleii  luitteibt  gechlorten  Aetliers. 

Von 

Adolf  Lieben. 

(Im  AoBz.  a.  d.  Sltswigsber.  d.  kais.  Akad.  d.  WiMeaaeh.  sa  Wien* 

Novbr.  II,  Decbr«  l$C7.) 

I.  AbhaDdlnng. 

UnterBttchuBgen  über  den  gechlorten  Aetha:  und  seine  Berivato. 

(Schluss  von  Bd.  106,  p.  36.) 

Ich  betrachte  nach  dem  Ergebniss  dieses  Versuchs  die 
Darstellung  des  Biäthoxyläthers  aus  Aether,  trotz  der  dabei 

eintretenden  Complication  des  Moleküls,  yücht  als  Synthese. 
Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  hat  nur  einfache 
AethyK erbinduugen  geliefert;  lä-^st  man  sie  hingegen  auf 
Aethylchlor-  oder  BiäthyUther  einwirken,  so  erhält  man 
Tetryl'  oder  Hexylverbindungen. 

Es  ist  otleubar,  dass  dieser  höchst  chunikteristische  Uu- 

den  ^Sodai  iick8täDden  ist  beschrieheu  in  VVnguc  r*s  Juhrcsbericlit  der 
cbvuiibchtiii  Technologie,  1S67,  p.  159. 
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terschied  im  Verhalten  des  Biäthyl-  und  des  Biäthoxylüthers 
gegenüber  demselben  Agens  durch  den  Umstand  bedingt 
wird,  daas  im  ersten  Falle  die  eingeftthrten  Rohlenw$0aer- 
stoffgruppen  durch  ihren  Kohlenstoff  mit  dem  Kohlenstoff  des 

Aetliyls  im  Aether  verbunden  sind,  im  zweiten  Falle  die  Ver- 
bindung mittelst  Sauerstofl'  hergestellt  ist 

cJ 


^0 


Biathyläther  BiäthoxylUtber. 

Will  man  nnn  den  AusdraelL  cbemisebe  Synthese  nicht 
in  der  frtther  angedeuteten  allgemeinsten  Bedeutung,  wonach 
jedwede  Oomplioation  des  Molekttls  als  Synthese  bezeichnet 

wird,  gelten  lassen,  so  glaube  ich,  tbut  man  am  besteu  künf- 
tig, wo  es  sich  um  KohlenstüflVerbiudungen  handelt,  unter 
Synthese  nur  solche  chemische  Verftndernngen  eines  Mole- 
kfllfl  2a  verstehen,  bei  welchen  neu  hinzutretende  Kohlen- 
istuüiituiue  sich  mit  den  im  Molekül  vorbandeueu  diiect 
verbiuden.  Das  grossere  Interesse  uud  die  grössere  Mannig- 
ialtigkeit  des  Problems,  das  uns  die  Synthese  von  Kohlen- 
atoffVerbindungen  im  Vergleich  zu  Verbindungen  anderer 
Elemente  bietet,  kommt  eben  daher,  dass  dem  Kohlenstoff 
mehr  iils  allen  anderen  Elementen  die  Eigenschaft  zukommt 
Bich  mit  sich  seihst  zu  verbinden  und  Atomketten  zu  bilden. 

In  allen  den  Fullen,  wo  die  VeigrOsserung  dea  HoMuttk 

durch  Anlagerung  neuer  Atomgi  uppcn  nur  durch  Vermittlung 
von  SauerötüÜ-  oder  Stickstotfatomen  etc.  erfolgt,  da  beob- 
achtet man  auch,  dass  die  resultirenden  Verbindungen  einen 
andern  chemischen  Charakter  haben,  als  dann,  wenn  die 
molekulare  Oomplication  durch  Verbindung  von  Kohlenstoff 
mit  Kolilcii^toli'  hervorgebracht  worden  ist.  Darum  ist  es 
zweckmässig,  letztere  Classe  von  Verbiudungeu  hervorzu- 
heben und  den  Ausdruck  Synthesen  auf  sie  allein  zu  be- 
schrftnken.  Der  Unterschied  im  chemischen  Charakter 
zwischen  der  einen  (durch  Kohlenstoflfverbindung  bedingten) 
und  der  andern  (durch  Vermittiuug  auderer  mehxwerthiger 
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Eleraeiife  liedingten)  Art  üiulekularer  Complicationen  macht 
sich  so  deutlich  gclteud ,  duss  mau  zu  jeder  Zeit  die  eiue  vou 
der  andern  unterschieden  hat,  auch  schon  lange  bevor  man 
angefangen  hatte  den  Bau  der  Molekttle  in  der  Weise  zu 

erforscheu,  wie  dies  iieute  j^cschieht  iiiid  sich  vou  der  ^e^'eu- 
seitigeu  Bindung  der  Atome  iu  denselben  Kecheuschaft  zu 
geben. 

Naeh  dem  aufgestellten  Grundsätze  sind  die  zusammen- 
gesetzten Aet&er,  die  secundären  und  tertiären  Monamine 

u.  s.  w.,  wie  dies  auch  bisher  geschehen,  nicht  als  Synthesen 
zu  betrachten.  Man  sieht  auch  sogleich  deu  grossen  Unter- 
schied zwischen  der  chemischen  Natur  der  einfachen  Aether 
einerseits  und  der  Alkobolradicale  andererseits,  zweier  KOr- 
perclassen,  die  sonst  häufig  in  Parallele  gestellt  und  als  ähn- 
lich constituirt  angesehen  worden  sind.  Die  Aetbei hildung 
ist  keine  Synthese,  die  beiden  im  Aethermoleklil  enthaltenen 
Aetbylgruppen  sind  nicht  durch  ihren  Kohlenstoff,  sondern 
nur  mittelbar  durch  Sauerstoff  an  einander  gebunden ;  auch 
liefert  der  Aether  in  seinen  ( licuiischen  Uuiset7unL:en  keine 
höheren  als  Aethylverbindungeu.  Im  Gegentheiie  muss  die 
Bereitung  des  Aethyls  als  Synthese  betrachtet  werden.  Die 
beiden  Aetbylradicale  sind  durch  ihren  Kohlenstoff  chemisch 
vereint  und  darum  verhält  sich  das  sogenannte  Aetbyl  nicht 
wie  eine  Aethyl-,  sondern  wie  eiue  Tetrylverbiiulung. 

Die  Bildung  de»  Aethyichloräthers  und  die  des  Biäthyl- 
ätfaers  sind  Synthesen,  denn  diese  Körper  enthalten  längere 
Kohlenstoffketten  als  im  Aether  enthalten  sind ;  der  Aetho- 
xylchloräther  und  Biäthoxylätiier  sind  keine  SyutlirBen,  und 
zeigen  daher  auch  ein  weseutiich  auderes  chemisches  Ver- 
halten als  die  früher  genannten  Verbindungen. 

Die  Bereitung  des  Acetons  aus  Essigsäure  ist  eine  Syn- 
these, die  Umwandlung  des  Acetons  in  Pseudopropylalkohol 
darf  nicht  als  solche  betrachtet  werden.  Die  Darstell nngcn 
der  Ameisensäure  aus  Kohlenoxydgas ,  des  Glycerius  aus 
Jodallyly  des  Alkohols  aus  Aetbylen,  des  Holzgeists  ans 
Grubengas,  der  Aepfelsäure  aus  Bemsteinsäure  u.  s.  w.  haben, 
wenn  mau  die  hier  gegebene  Deiinitiou  annimmt,  keinen  Au- 
»pruch  auf  die  Bezeichuuug  Syuthe»eu. 
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Bei  den  CJjwuyerbindoiigen  der  Alkoholradieale  hiobb 
man  unterscheiden,  ob  die  Gruppe  ON  durch  ihr  C  oder  durch 

ihr  N  mit  dem  Kulilcuötoff  des  liadicals  zuaammenhäiig:!.  Bei 
den  schon  länger  und  bis  vor  kurzem  allein  bekannten  Oyan- 
yerbindungen  oder  Nitrilen,  welche  bei  Behandlung  mit  Kali 
einerseits  Ammoniak  und  andrerseits  fette  Säuren  liefern, 
kann  mau  nicht  zweifeln,  dass  die  Verbinduu^  cUt 
CN  mit  dem  Radieal  durcli  den  KoiilenstoÜ'  bergestellt  i.st. 
Die  Darstellung  des  gewöhnlichen  Cyanäthyls  aus  Aethji- 
Verbindungen  ist  daher  eine  Synthese. 

Bei  der  neuentdeckten  Classe  von  isomeren  Cyanrerbin- 
dungen  hingegen ,  welche,  wie  Hof  mann  gezeigt  hat,  bei 
ihrer  Zerlegung  mit  Säuren  Ameisensäure  und  substituirte 
Ammoniake  liefern |  erscheint  es,  wie  Gauthier  bereits 
bemerkt  hat,  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Alkoholradical 
zuiiüclibt  mit  dem  Stickstotl'  der  Gruppe  CN  verbunden  ist. 
Die  Bereitung  des  neueu  isomeren  Gjanäthyls  aus  Jodätbyl 
wttre  demnach  keine  Synthese. 

Die  Torstehenden  Beispiele  genügen  wohl,  um  meine 
Meinung  klar  zu  machen.  Will  man  die  hier  vorgeschlagene 
Definition  von  chennscher  Synthese  annehmen,  so  erlangt 
dieser  bisher,  wie  mir  scheint,  ziemlieh  vage  und  in  verschie- 
denem Sinne  gebrauchte  Begriff  eine  prftcise  Fassung,  wfth- 
rend  doch  in  der  Mehrzahl  der  Fälle,  was  bisher  gewöhnlich 
als  b^uthcsc  galt,  fuitfahrt  als  Synthese  zu  gelten  und  was 
nicht  als  Synthese  augescheu  wurde,  weiterhin  davou  ausge- 
schlossen bleibt  Man  braucht  sich  ahio  Ton  der  Gewohnheit 
nieht  weit  au  entfernen. 


Sämmtliche  bisher  milgetheilte  Untersuchuogea  Über  deu 
Bichloräther,  wenn  sie  auch  eine  Anzahl  von  Derivaten  kennen 
gelehrt  und  die  Darstellung  einer  noch  grösseren  Anzahl  in 
Aussieht  gestellt  haben,  liefern  dennoch  ftir  die  Erkenntniss 
der  Constitution  dieses  Körpers,  speciell  für  Beantwortung 
der  Frage  wie  die  zwei  Cbloratome  im  Molekül  vertheilt  siud, 
nnr  spärliche  Anhaltspunkte,  ^ioht  allein  mit  der  Formel 

Q^jl^jO,  die  im  Vorstehenden  gebraucht  wurde,  sondern 

Joarn.  f.  jtrikt.  Clteinie.  CVl.  2.  7 
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C  H  Cl ) 

auch  mit  der  Formel  q^j^^qi)^      Bichloräther  lassen  aich 

die  beschriebenen  Keactionen  vereinbaren.  Man  kann  %m 
denselben  höchstens  so  Tiel  schliessen^  dass  wabrsoheinlieh 
die  beiden  Cbloratome  sieh  an  nicht  symmetrischen  Stellen 

in  dem  Gebäude  des  Bichloräthermolektils  befinden,  denn 
man  sieht  sonst  nicht  ^üt  ein,  warum  das  eine  Cl  mit  so  viel 
grösserer  Leichtigkeit  als  das  andere  Cl  angegriffen  und  gegen 
äquivalente  Atomgrappen  ausgetauscht  wird. 

Ich  beschloss  nun  die  Einwirkung  des  rho8phorJ>erchlorid8 
auf  Bichlorätber  zu  untersuchen ,  indem  ich  darin  ein  Mittel 
SU  finden  hoffte  die  Frage  zu  entscheiden  ob 

^^^^lo  oder  ^^°^^l0 

die  richtige  Formel  des  Bichioräthers  sei. 

Sinwirkung  von  fiiosphorperohlorid  auf  Biohlorätlier. 

Die  Beaetiön,  wenn  sie  in  Toranssetasbarer  Weise,  näm- 
lich so  dass  0  durch  2Ci  ersetzt  würde,  verlief,  musste  je  nach 

der  chemischen  Constitution  de8  iiichloräthcrs  zur  Biiduii^^ 
ganz  verschiedener  Froducte  führen.  Ich  erwartete ,  dass  sie 
nach  einer  oder  der  anderen  der  folgenden  swei  Gieichangen 
erfolgen  wlirde: 


oder 


^H^Cl  b  +  2Q^E,0\,  +  POCl, 


Der  Versuch  hat  diesen  Erwartungen  nicht  eutsprochcn. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  gelindem  Erwärmeu 
findet  keine  Beaeiion  statt  Yfenn  man  aber  den  Bichlor- 
äther mit  Phosphorperehlorid  in  eine  Röhre  einsohmiiat  und 
ULif  140^  erhitzt j  so  erhält  man  eine  schwarze  1  liissigkcit, 
und  beim  Aufbrecheu  der  Kübre  entweichen  htröme  von 
Chlorwasserstoff.  Die  schwarze  Flüssigkeit  erwies  sich  als 
ein  Gemenge  von  Phosphortrichlorttr  mit  Ohlorsübstitutions* 
produeten  des  Bichloräthers  und  deren  Zersetznngsprodiicten 
durch  Wärme. 
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Uiizweifelhaft  ist  deumach  das  Phosphorpercblorid,  noch 
bevor  €0  auf  deD  Biehlorfttber  einff^wirkt  bat^  in  PboBpor- 
trichlorttr  und  Chlor  zer&llen.  Das  Ohlor  bat  unter  Bildung 

von  Chlorwasserstoff  snbstituirend  auf  den  Bicbloriither  ein- 
gewirkt, während  das  PhosphortricblorUr  unter  den  Umstäu- 
den  des  Versuehs  an  der  Beaetion  nieht  Theil  genommen  bat 
Das  Pbosphorpereblorid  ist  demnaeb  zu  dem  Zweeke  Sauer- 
stoff zu  entziehen  und  durch  Cblor  zu  ersetzen,  iu  diesem 
Falle  nicht  anwendbar.  PhosphortrichlorUr  zu  demselben 
Zwecke  zu  verwenden,  erwies  sieb  seiner  eigenen  Fltlchtig- 
keit  wegen  und  noch  mehr  wegen  der  Flüchtigkeit  der  dnrcb 
die  Reaction  entstehenden  Produete  zum  mindesten  nieht 
bequem.  Ich  brachte  daher  Phosphor tribomlir  *)  in  An- 
Wendung* 

•)  Bereitung  von  Phosphortribromü  i .  Da  bekanntlich  die  Ein  wir- 
kun^i:  von  Brom  auf  Phosphor  äusserst  Ik  tii^'^  ist,  und  da  es  mir  anderer- 
seits im  Interesse  der  Keiiiheit  der  zu  erhaltenden  Produete  stets 
wünschenswerth  scheint,  bei  Bereitungen  die  Zuhtilfenabme  fremder 
Substanzen,  wie  z.B.  in  diesem  Falle  des Schwefclkohlenstoflfs,  müg- 
lichst  zuvenneiden,  so  habe  ich  aar  Darstellung  des  PhoaphortribrouiUrs 
das  folgende  Verfahren  in  Anwendung  gebracht,  das  ganx  ge^rios  ist 
und  ein  vollkommen  reines  Product  liefert. 

Das  Kdlbcben  A  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kautsohnk- 
stopfen  verschlossen.  Es  steht  durch  eine  in  eine  der  Bohrungen  ein« 
geiMttSte  Glasröhre ,  die  bis  auf  den  Boden  des  KOlbchens  reicht,  mit 
einem  Apparat  in  Verbindung,  der  einen  continuirlichen  Strom  trockener 
Kohlensäure  liefert  Andererseits  wird  das  Kölbchen  A  durch  eine 
unter  letnem  Stopfen  mtlndende  Rühre,  die  sweimal  im  rechten  Winkel 
gebogen  ist,  mit  einem  sweiten  Ktflbchen  B  in  Verbindnng  geaetst,  das 
aneb  wieder  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens  verBohlossen 
ist^  In  die  swelte  Bohrung  des  Stopfens  von  h  ist  eb  DestillatioDsrohr 
eingesetst,  durch  welches  die  Kohlensaure  entweicht 

Nachdem  der  Apparat  mit  trockener  KohlensSuregeflillt  ist,  werden 
stmlichst  wohl  abgetrocknete  Stücke  reinen  weissen  Phosphors  hi  das 
Ktflbchen  B  eingetragen.  Man  bringt  dann  die  dem  Phosphor  ent- 
spreohende  berechnete  Menge  trockenes  Brom  in  das  KOlbchen  A  und 
lasst  durch  den  KohiensSurestrom  die  Bromdämpfe  dem  iu  B  befind- 
lichen Phosphor  zufttliren.  Das  Zuitthrungerohr  mOndet  nahe  Uber  dem 
Phosphor,  der  sogleich  das  Brom  absorbirt  und  sich  unter  seiner  Ein- 
whrkung  allmählich  yeiflüssigt,  während  sich  darüber  am  Zuleitungsrohr 
auch  etwas  ftites  Phosphorperhromür  bildet  Letsteres  YMSchwindet 
später  wieder,  besonders  wm  man  es  durch  Umsehttttehi  mit  der  Fltts- 

7' 
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Sinwirkung  von  PhospliortiribTOiiiur  auf  BiohlorftthAr. 

Die  bereebneteii  Mengen,  nftmlich  ^  Mol.  Phosphortriliro» 

niUr  auf  3  Mol.  Bicbloräther,  wurden  sanimt  eiiicnj  kleinen 
Zusatz  von  UberßchUssigem  rbospiiortribromUr  in  einer  zuge- 
Bchmolzenen  Glasröhre  durch  einige  Stunden  auf  200^  erhitzt 
Beim  Oeffnen  der  Röhre,  die  dabei  mittelst  Sehnee  gektthlt 
wurde,  entwieh  sehr  viel  Gas,  das  sieh  bei  der  Untersuebung 
alri  ein  Gemenge  vou  Chlorwasserstoff  in  vorwiegender  Menge, 
mit  Brom  Wasserstoff  erwies.  Sonst  enthielt  die  iiöhre  dem 
Ausehein  nach  nur  sebwarze  Kohle.  Ihr  ganzer  Inhalt  wurde 
mittelst  Wasser  in  ein  Kölboben  gespfllt  und  dann  bis  zur 
Trockniss  destillirt.  Zuerst  dcstillirte  eine  farblose  i  lüb^sig- 
keit  vou  sUsslichem  Geruch,  die  bedeutend  schwerer  als 
Wasser  war  und  sich  darin  nicht  löste;  später  ging  nur 
Wasser  ttber,  das  phosphorige  Säure  und  Bromwasserstoff- 
sfture  in  Lösung  hielt  Der  trockene  DestillationsrUckstand 
sab  wie  Kuliie  aus,  gab  aber  an  Wasser  noch  phosphorige 
Säure  und  Bromwasserstoö'säure  ab. 

Die  mit  Wasser  nicht  misohbare  schwere  Flttssigkeit, 
die  zuerst  destillirt  war,  wurde  mit  Chlorealeium  getroe^et 
Hei  der  Destillation  ^iug  sie  vollständig  zwischen  37  und 
45"  über. 

0,3514  Grm.  gaben  bei  der  durch  Verbrennung  mit  Kalk 
ausgeführten  Brombestimmung  0,6056  Orm.  BromsUber  und 

sfgkeit»  die  nichts  anderes  als  eine  LOsnng  von  Phosphor  in  Phoaphor- 
tribromflr  lat,  in  Berührung  bringt.  Dareb  gelhidea  Erwärmen  von  A 
im  Waaaerbade  kann  man  das  Yerdarnpüni  des  Broms  nnd  somit  seine 
Einwirkung  anf  den  Pbo^faor  beschleun^en.  8o  lange  blo»  Brom* 
dämpfe  ttbeigehen,  findet  kefaie  erhebliche  Erwärmung  des  Phosphors 
statt  Wenn  letsterer  vollstSudig  gelOst  Ist,  kann  man,  um  rascher  zum 
Ziele  zu  kommen,  durah  stärkere  Erwärmung  von  A  eine  langsame 
DestiUation  des  Broms  aus  A  nach  B  einleiten.  Man  muss  dann  das 
KOlbohen  B  durch  Schnee  kühlen,  da  am  Anfang  Jeder  Tropfen  ein- 
fllesaenden  Broms  mit  grosser  Heftigkeit  resgirt  Uebrigens  hat  mau 
durah  mehr  oder  minderes  Erwärmen  des  Broms  in  A,  mehr  oder  min- 
deres Kuhlen  des  KUlbehens  B  und  durah  Begnlirung  des  Kohlensünie* 
Stroms  den  Gang  der  Reaction  ganz  in  der  Hand.  Naehdem  alles  Brom 
ans  A  nach  B  fibeigegaugen  iat,  wird  die  in  B  enthaltene  FIHssigkeit 
abdeatilUrt,  Das  Produci  ist  reines  Phosphortribromflr. 
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Oy0052  OnD.  Silber.  Dies  enteprieht  74,43  p.C.  Brom.  Die 

analysirte  Substanz  ist  nacb  ihren  Eigenschaften  wie  nach 
der  Analyse  offenbar  Bromäfhyl  Die  Theorie  verlangt  fllr 
die  Formel  C^Hz^Ur  73,4  p.C.  Brom.  Die  Ursache  ,  des  um 
1  p.G.  EU  boeb  gefandenen  Bromgehalts  liegt  wahrsebeialieh 
darin ,  dase  das  analysirte  Bromfttbyl  mit  etwas  Ohlorftthy! 

Uli  reinigt  war  und  so  das  im  Sillieruiederscblag  neben 
Brom  enthaltene  Chlor  als  Brom  in  Rechnung  gebracht  worden 
war.  Die  Besaltate,  die  später  bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phortribromflr  anf  Aetbyl-  und  Methylchlor&ther  erbalten 
wurden,  deuten  darauf  hin. 

Die  Ergebnisse  der  eben  mitgetbeilten  Untersuehung 

CJI4CI 


lassen  sieb  nur  seh  wer  mit  der  Formel  ^  „  m 


0  für  Bichlor- 
äther zusammenreimen  \  sie  stehen  dagegen  mit  der  Formel 
*  n  n  1  ^  recht  gut  im  Einklang,  ja  mau  kann  in  dieser  Vor- 

aussetzung  die  Beaction  durch  folgende  einfache  Gleichung 

ausdrücken : 

C*  h'  !  ^  +         ^  30 ABr  +  äHBr  +  6HC1  + 

6C  +  PA. 

Obwohl  diese  Gleiehung  den  wirklieb  erhaltenen  Ver- 

Fnchsrcpultaten  recht  gut  entspricht,  so  gestehe  ich,  dass  ich 
doch  Bedenken  trage,  aus  einem  chemischen  Process  derart, 
wie  der  beschriebene,  in  welchem  sich  Kohle  abscheidet  und 
ZersetBungsgase  entwickeln,  Schlttsse  anf  die  Constitution 
der  reagirenden  Substanzen  zu  ziehen.  Man  könnte  eben 
auch  die  Bildung  des  Bromäthyls  auf  Rechnung  einer  tief- 
greifenden Zerstörung  des  Bichloräthermoleküls  stellen.  Wie 
dem  auch  sei,  um  zu  einem  sicheren  Schluss  zu  gelangeui 
schienen  mir  weitere  Yersnche  nothwendig^  nur  glaubte  ich 
mir  nicLr  Erfolg  versprechen  zu  dUrfen,  wenn  ich  statt  des 
leicht  zersctzlichcn  Bichlor&thers  den  Aethylchloräther  zum 
Gegenstand  der  Untersuchung  wählte.  Der  Aethylchloräther 
unterscheidet  sich  vom  Bichloräther  offenbar  nur  in  dem 
Punkte,  dass  er  an  derselben  Stelle  Aethyl  enthält,  wo  im 
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Bicbloräther  ein  Atom  Ghl5r  enthalten  ist   Wenn  es  daher 

gelingt;  festzustellen,  welche  von  den  beiden  Formeln 
.  C2H4.C2H5I  C2H3.Cl.C..H5)^ 

dem-^Aethylohlor&tber  entspriebt,  so  ist  aaeh  die  Frage  nach 
dem  Platz  der      im  Biebloräther  damit  entschieden. 

Ich  untersuchte  zunächst  die 

Einwirkung  von  PhospliOTperchlorid  auf  AethylcMoräUier. 

Die  beiden  Substanzen^  die  bei  gewObnlieher  Temperatur 
nicht  auf  einander  einwirken,  wurden  im  Verbftitniss  von 

1  Mol.  Aethylcbloräthcr  auf  etw  as  mehr  als  1  Mol.  Phosphor- 
perchlorid in  einKolbchen  gebracht  und  durch  einigeStunden 
im  Oeibade  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Kölbohen  stand  dabei 
mit  einem  wohlgekflhlten  Sohlangenrohr  in  Verbindung,  das 
dieIHbnpfe  condensirt  zurückflicssen  Hess,  während  die  er- 
wärmte  Luft  oder  Gase  nur  durch  Quecksilber  entweichen 
konuten.  Es  entwickelte  sich  anfangs  Chlorwasserstoffsäure, 
später  kein  Gas  mehr.  Das  absperrende  Quecksilber  wurde 
etwas  angegriffen.  Als  ich  das  erhaltene  Producta  das  eine 
klare  gelbe  Flüssigkeit  darstellte,  der  Destillation  unterwarf, 
stieg  der  biedepunkt  von  80—210'^.  Die  flüchtigste  Partie 
war  nichts  anderes  als  Plmphortrichkrür.  Die  erhaltenen 
Fractionen  wurden  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chloroaleium 
getrocknet  und  wieder  successiv  destillirt  Es  zeigte  sich 
nun,  dass  noch  unveränderter  Aethylcbloräthcr  fcirca  die 
U&lfte  der  ursprünglich  angewandten  Menge)  vorbauden  war, 
und  ausserdem  eine  oder  mehrere  von  200 — 240<^  siedende 
Substanzen,  die  schwerer  als  Wasser  waren.  Obgleich  für 
letztere  kein  constanter  SicMlepunkt  bcnhiichtct  werden  kuunte, 
so  wurde  dennoch  eine  gegen  230'*  aufgetaugene  Fractiou  der 
Analyse  unterworfen,  um  sich  zu  tiberzeugen,  ob  diese  Sub- 
stanz noch  Sauerstoff  enthalte  und  ob  sie,  wie  zu  erwarten 
war,  ein  Chlorsubstitutionsproduct  des  Aethylchloräthers  sei. 

0,4257  Grm.  lieferten  0,5a45  Grm.  Kohlensäure  und  0,175 
Orm.  Wasser« 

0,3895  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  0,8323 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0075  Grm.  Silber. 
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Diese  Zahlen  eutsprechen  so  ziemlich  eiuem  GcmcDge 
TOD  1  Tb.  dreifach  gechlortem  Aetbylohioräther  mit  &  Tb. 
sweifaeh  gechlortem  Aethylchlorftther,  wie  folgende  Ziuam- 
meostelluQg  zeigt : 

B«r.  flb*  Qef. 

Kühlenötüir                       35,03  30,00  34,24 

Wasserstoff                        5,35  4,16  4,56 

Chlor                              51,82  59,16  53,50 

Saueratoff                       7,80  6,68  7,70 

100,00  100,00  '  100,00 

Der  im  Veriiältiii»  etwas  zu  gering  gefundene  Wasser- 

stoff^ehalt  mag  vielleicht  von  einer  kleinen  Zersetzung  des 
h^iihstitutiüu&piuducts  unter  Ausscboidung  von  Chiorwasser- 
atoü  beriähren. 

Dass  ea  sieh  hier  um  GhloraubBtitutionsproduete  des 
AethylchlorfttheiB  handelt,  ist  tlbrigens  unswetfelhaft  und 
damit  stimmt  auch  der  hohe  Siedepunkt  übciein.  Ich  konnte 
mich  mit  diesen  Kesultateu  beguUgen ,  da  die  nähere  Kennt- 
niss  der  dureh  die  Keaction  erhaltenen  SabstitutionBprodttote 
meinen  Zweckmi  fem  lag.  Die  Einwirkung  des  Phosphor- 
l)erchlürids  auf  Aethylchloriithci  ist  Boiiach  ganz  ähnlich  ver- 
laufen wie  die  auf  BichlorUther.  Das  Phosphorpcrchlorid  hat 
nicht  saaenitoffentziehend  gewirkt,  sondern  ist  in  Phosphor- 
t^ichlorftri  das  nicht  reagirt  hat,  und  in  Chlor  serfalien,  das 
mit  Aetfaylchlorfttber  Substitutionsproducte  gegeben  hat 

Die  folgende  Gleichung  giebt  ein  annähernd  richtiges 
Bild  der  Keactiou : 

2(JeHi3ClO  +        =  CeH|,C10  +  CSsHuCljO + 

2HC1  +  2PCI0. 

Ich  uutersucbte  nun  die 
Binwirkuug  von  Fhosphortribromür  auf  Aethylehloräther. 

Die  beiden  Bubstanzen  wirken  selbst  bei  Siedhitze  nicht 
auf  einander  ein.  Die  Reaction  zwischen  ihnen  erfolgt  erst, 

Wüim  man  sie  in  eine  Glasjrühio  einschmilzt  und  auf  180*^  er- 
hitzt Dabei  bilden  sich  nur  Spuren  von  saurem  Gas.  Eine 
braunCy  weiche  schmierige  Substanz  wird  ausgeschieden ;  Uber 
ihr  steht  eine  bräunliche,  mitunter  selbst  farblose  klare  Fltts- 
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Bigkeit  Als  nach  lOstUudigem  Erhitzen  im  Oelbade  die 
B^hre  geüffiiet  worden  war^  wurde  die  Flüssigkeit  heraus- 
gegossen  und  destillirt  Der  Siedepunkt  erhob  sieh  von  40 
bis  gegen  180^.  Die  Fractionen  wurden  mit  Wasser  behan- 
delt, wobei  die  höheren  Fractionen,  die  noch  etwas  unver- 
ändertes Phospbortribromttr  enthielten,  sieh  erwärmten,  die 
flüchtigen  nicht  erheblieh  angegriffen  wurden.  Doeh  enthielten 
die  WasehwSsser  aller  Fraetlonen  pbospborig«  Siure  und 
Brüirnvasöeitjtoff.  Die  in  der  Glasröhre  zu i uckgebliebene 
weiche  schmierige  Masse  wurde  mit  Wasser  Ubergossen, 
worin  sie  sich  grossentheils  wennf  auch  nur  langsam  Iteta. 
Sie  besteht  wahraeheinlieh  aus  Phosphorigsttnreanhydrid,  das 

mit  den  in  der  Keactiou  ciitstaiidenen  Bromüren  uud  etwas 
llberschüssigem  rhosphortribromlir  getränkt  ist  Es  blieb 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  «ne  kleine  Menge  kohlmi* 
artiger  Substanz  ungelöst  sarttek,  die  wohl  einer  seenndftren 
Beaetion  ihre  Entstehung  verdankt 

Die  mit  Wasser  gewaschenen  Destillationsfractioaeu  des 
flüssigen  Products  wurden,  nachdem  sie  mit  Ohlorealeium  ge- 
trocknet worden  waren ,  wieder  der  Destillation  unterworfen. 

Mau  überzeugte  sieb  bald,  dass  mindestens  zwei  Producte 
vorliegen,  eines  das  bei  circa  40^  siedet  und  leicht  als  Brom- 
äihifi  2U  erkennen  ist,  und  ein  zweites,  das  zwischen  150  und 
IGO^ttbergeht,  ohne  dass  ein  constanter  Siedepunkt  beobachtet 
werden  konnte.  Beide  Producte  sind  bedeutend  schwerer  als 
Wasser.  Zur  Identificirung  des  Bromäthyls  wurden  die  flüch- 
tigen i;>actioueu,  die  in  zwei  Bereitungen  erhalten  worden 
waren^.analysirt 

0,927  Grm.  gaben  0,8266  Grm.  Kohlensäure  und  0,4067 
Grm.  Wasser. 

0,4707  Omt  einer  anderen  Bereitung  gaben  bei  der  Ver» 

hrenuung  mit  Kalk  0,8088  Grm.  Silberniederschlag  und 
0,0125  Grm.  Silber. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  man  in  der  Voraussetzung, 
dass  der  in  der  Analyse  erhaltene  Silbemiederschlag  refnes 
Bromsilber  sei|  für  die  Zusammensetzung  in  100  Th. 
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Ber.  rar  CjHjBr  Gtef. 
Kohlenstoff     ....    22,02  24,32 
Wasserstoff    ....     4,58  4,87 

Brom   73,40  75,09  (?) 

100,00 

Da  die  analysirte  Substanz  offenbar  keinen  Sauerstoff 
enthält  imd  sowohl  zu  viel  Kohlenstoff  als  za  viel  Brom  ge- 
funden wufde»  80  mmntfaete  ieb,  das  analysirte  Bromäthyl 
BiOehte  mit  Chkfräthyl  verunreinigt  sein.  (Ich  habe  mich  bei 
einer  anderen  Gelegenheit  überzeugt,  dass  Chloräthyl  keines- 
wegs 80  leicht  als  mau  erwarten  sollte,  durch  fractiouirte 
Destillation  von  hoher  siedenden  ähnlichen  Substanzen  ge- 
trennt werden  kann.)  Das  in  der  Analyse  erhaltene  Brom- 
Silber  mUsste  dann  eiue  Bei inoiigung  von  Chlorsilber  enthalten. 
Das  Experiment  bestätigte  diese  Voraussetzung.  Der  grösste 
Theil  des  oben  erhaltenen  Silbemiederschlags  wurde  in  eine 
KngrtrOlire  tthertragen  und  dureb  Behandlung  mit  Ghlorgas 
in  Chlorsilber  verwandelt 

0,793  Giin.  des  Silbemiederschlags  lieferten  bei  der  Be- 
handlung mit  Uhlorgas  0,6349  Gnn.  Chlorsilber. 

Daraus  hereehnet  man,  dass  die  analysirte  Substanz  statt 
der  frtther  «igegebenm  75,09  p.C.  Brom ,  vielmehr  nur  63,16 
p.c.  Brom  und  ausserdem  6,88  p.C.  Chlor  enthält  Mag  man 
^  auch  noch  für  zweifelhaft  halten,  ob  das  gefundene  Chlor 
als  Cblorätbyl  in  der  Substanz  mithalten  sei,  so  kann  man 
doch  aus  der  Analyise  niebt  minder  wie  aus  dem  Siedepunkt 
mit  Sicherheit  schliessen ,  dass  kein  Körper  von  der  Formel 
C2H4ClBr  hier  vorliegt  da  ein  solcher  Körper  nicht  nur  einen 
höheren  Siedepunkt  b  esässe,  sondern  auch  noch  bedeutend 
weniger  Kohlenstoff  als  Bromfttbyl  enthielte,  während  umge- 
kehrt zu  viel  Kohlenstoff  gefunden  worden  war. 

Der  Körper  C2H4ClBr  hätte  sich  aber  bilden  müssen,  wenn 

C1H4.C2H5 

CA.cii^ 

die  richtige  Formel  des  Aethylchloräthers  wäre.  Man  sieht 

dies  aus  folgender  Gleichung : 

Ol  I  ^  "        •  CiH,Br + 

3€l|H«ClBr4- PA. 
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Eben  so  wenig  wie  C2H4ClBr,  hat  sich  in  der  beschrie- 
benen Reaction  ein  Körper  von  der  Zusammenseteung  G4Ü9Br 
gebildet   Es  erbellt  dies  aus  dem  Folgenden. 

Ich  habe  schon  oben  erwähnt,  dass  ausser  der  bei  circa 
40^  siedenden  Substanz,  die  jedenfalls  hauptsächlich  aus 
Bromäthyl  besteht,  noeh  ein  zmschen  150  und  160<^  destiUi*: 
rendes  Produet  erhalten  wurde,  für  das  kein  eonstanter  Siede- 
punkt beobachtet  werden  konnte.  Dasselbe  üefoite  bei  der 
Anaiv  sc  folgende  Daten: 
0,5üöl  Grm.  gaben  0,4488  Orm.  Kohiens&ure  uad  0,1884 
Grm.  Wasser. 

0,4979  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk 
0,8909  Grm.  Silberniederschlag  und  0,0101  Grni.  Silber. 
Um  nun  die  relative  Menge  von  Chlor  und  Brom  in  dem 
Silbemiederseblag  su  ermitteln,  wurde  der  grössteTheil  davon 
in  eine  KugeMbre  tibertragen  und  durch  Behandlung  mit 
trockenem  Chlorgas  in  bekannter  Wciüe  m  Ciilorailber  ver- 
wandelt 

0,8828  Grm.  des  oMgen  Sübemiederseblags  lieferten 
0,7093  Grm.  Chlorstlber. 

Hiciaus  berechnet  man,  dass  in  den  analysirten  0,4979 
Grm.  Substanz  0,32ü7  Grm.  Brom  und  0,0381  Grm.  Chlor 
enthalten  sind. 

100  Th.  enthalten  demnaeh ; 

Ger. 

Kohlenstoff  ....  24,18 
Wasserstoff    ....  4,13 

Brom  64,41 

Chlor   7,65 

100,87 

Die  Resultate  der  Analyse  zeigen ,  dass  die  Substanz 
keinen  Sauerstoil  enthält ;  sie  entsprechen  keiner  piausibeln 
Formel,  stimmen  aber  sehr  gut  fttr  ein  Gemenge  von  20  Th. 
C4HgBr2  mit  11  Th.  CiHgOlBr,  wie  folgende  Zusammenstel- 
lung zeigt : 

 B«r.  fttr   

C4H»Bra    C4ntClBr  f20  Th.  CtH«Bra 
+  llTh.C4H,CIBr) 

Kohlenstoff  .    .    .  22,22  27,fl8  24,2B  24, 1*=^ 

Wasserstoff  .    .   .  3,70  4,66  4,(U  4,13 

Brom   74,08  46,65  64,34  64,41 

Chlor   0,00  20,70  7,34  7,65 
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Man  kann  diese  Uebereinetimmung  nicbt  fttr  Zufall  balten. 

Ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C4H0Br;  der 
Übrigens  auch  einen  niedrigeren  Siedepunkt  baben  mttsst^ 
ist  offenbar  in  der  Eeaetion  nicbt  entstanden.  Wenn  sonaob 

die  Eigebuisse  des  Versuchs  dahin  führen,  die  Formel 
C  H  C  H  ) 

^  n    ^ni  (O  fttrAetbylehlQrätberattszusehliesseny  so  werden 

andererseits  alle  erhaltenen  Resultate  sogleich  Terst&ndlieb, 

CoH  Cl  C  H  ) 

sobald  man  dem  Aetbylchloräther  die  Formel  ^  ^ '    *       1 0 

beilegt  Man  kann  dann  a  priori  erwarteUi  dass  die  Keactiun 
in  folgender  Weise  statt  hat: 

TT  n  r  TT  ^ 

■i  ■  '  •  ^      7  0  +  2i'Br,  —  3CUs .  CA •  p» .Br  + 

aCABr+PA- 

Diese  riodncte  bind  in  der  That  cilialtcu  worden,  nur 
ist  die  Heaetiou  dabei  nicht  «teheu  geblieben.  Das  Chloro- 
bromttr  C^Uj .  G2H5 . 01 .  Br  C4UsClBr  ist  in  Wechselwirkung 
mit  Bromfttbyl  oder  rielletcbt  mit  ttberscbttssigem  Brompbos- 
phor  getreten  und  hat  sein  Chlor  theilweise  gegen  Brom  aus- 
getauscht. Dadurch  erklärt  sich  einerseits  die  Entstehung 
des  ßibromUrs  CiH^Br^,  andererseits  die  Bildung  vou  Chlor- 
fttbyly  dessen  oben  als  einer  wahraeheinlichen  Verunreinigung 
des  erhaltenen  Brornftthyls  gedacht  worden  ist  Auch  die 
Entstehung  von  etwas  <  'liK»ri)liosphoi  aus  Bromphospbor  durch 
Austausch  von  Broiu  gegen  Chlor  ist  gar  nicht  unwahrschein- 
lich, und  wttrde  das  Auftreten  der  phosphorigen  Säure  in  dem 
Wascbwasser  der  flttobtigen  Fraetionen  am  besten  erklären. 

Im  Gegensatze  zu  der  Auffassung  der  iieaction  des  Brom- 
phospbors  auf  Aethyleblorätber,  die  in  der  obigen  Gleichung 
ihren  Ausdruck  gefunden  bat  nnd  die  mir  die  richtige  scheint, 

könnte  man  Tielleicbt  die  Formel  ^'q^ü^'JiI^  für  Aetbyl- 
chloräther mit  den  Besultatm  des  Versuchs  dadurch  in  Ein- 
klang zn  bringen  suchen,  dass  man  annimmt,  das  in  derReao- 

tion  als  Bromäthyl  austretende  Aethyl  sei  nicht  jenes  Aethyl, 
welches  nach  der  obigen  Voraussetzung  gleicherweise  im 
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Aether«,  Biehlorfttber-  und  Aethylchlorftthennoleklll  unver- 
sehrt enthalten  ist,  —  sondern  es  sei  vielmelir  das  dureh  die 

Einwiikung  von  Ziukäthyl  auf  Bichloräther  eingeführte 
Aethyl,  das  als  Bromäthjl  austritt  Weun  man  das  durch 
Zink&thyl  an  die  Stelle  von  Chlor  gesetzte  Aetbyl  mit  Je  he- 
jseichnet,  so  könnte  man  im  Sinne  dieser  Auffassung  in  fol- 
gender Weise  von  deu  Resultaten  des  Versuchs  liechenschaft 
geben: 


Man  wird  zugeben  mUssen,  dass  diese  Betrachtungsweise 
höchst  unwahrseheinUcb  ist.  Sie  setzt  voraus,  dass  bei  einer 
Einwirkung  I  die  doeh  xunSehst  nur  dahin  geht,  Sauerstoff 
durch  Brom  m  ersetssen,  Kohlenstoff  von  Kohlenstoff  losge- 
rissen wird  und  aiuh  erseits  wieder  Kohlenstoff  mit  Kohlen- 
stoff in  Verbindung  tritt  Dennoch ,  da  ich  unsere  modernen 
Theorien  noch  nieht  für  unfehlbar  halte,  habe  ich  geglaubt, 
auch  auf  diesen  Einwurf  eingehen  zu  müssen.  Gllleklieher- 
weise  ist  die  Frage  durch  dass  Experiment  leicht  zu  entschei- 
den. Man  braucht  blos  das  PhospbortribomUr  auf  Methyl- 
ehloräther  einwirken  zu  lassen.  £rhält  man  dabei  Brom- 
methyl, 80  folgt  daraus,  dass  jenes  Radieal  als  Bromverbindung 
austritt,  das  frtther  mittelst  der  Zink  Verbindung  eingeführt 
worden  ist;  erhält  man  hingegen  Bromäthyl,  so  kann  dies 
*  Aethyi  nur  eines  der  im  ursprunglichen  Aethermolekttl  ent- 
halten gewesenen  Aethyiradieale  sein,  das  bei  den  suceessi- 
ven  Umwandlungen  des  Aethers  in  Biehlor-  uud  MethylchloT- 
äther  unverändert  geblieben  ist 

Einwirkimg  von  Fhosphortribromür  auf  Methylchloräther. 

13  Grm.  Metbylehloräther  wurden  mit  22  Grm.  Phos- 
phortribromttr  in  eine  Röhre  eingesehmolzen  und  dureh  16 

»Stunden  im  Oelbadc  auf  180<^  erhitzt.  Die  Röhre  enthielt 
nun  eine  bräunliche  klare  Flüssigkeit  und  ausserdem  an  den 
Wänden  und  am  Grunde  einen  weichen  festen  Kdrper  ausge- 
sehieden.  Es  hatte  sieh  kein  Gas  in.  der  Beaetion  gebildet 
Die  klare  Flüssigkeit  wurde  naeh  dem  Oeffnen  der  ROhre 
herausgegossen  und  destillirt,  wobei  ihr  Siedepunkt  sich  von 


CjHi.Ae 
GjHi .  Ol 


C2H4Br 
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40  bis  gegen  200^  erhob.  Als  auf  die  in  der  Keactionsröhre 
zurftekgebliebeDe  feste  Substanz  Wasser  gegossen  warde, 

löste  sich  ein  Tlieil  davou  auf  und  gab  eine  saure  Ijräiuiliche 
LlSguug,  die  phosphorige  Säure  und  ßromwasäerstoüöauie 
enthielt  Der  im  Wasser  unlösliche  Theil  bestand  aus  einer 
geringen  Menge  einer  schwarzen  kohlenartigen  Substanz,  die 
theiiweise  in  Aether  und  Alkohol ,  theitweise  aueb  in  Kali- 
lauge löslich  war  j  zum  grösseren  Theil  aber  aus  unlöslicher 
Kohle  zu  bestehen  schien. 

Die  Flttssigkeiti  die  aus  der  ReactionsrOhre  gegossen 
und,  wie  sehen  erwähnt,  destillirt  worden  war,  war  dabei 
vorerst  nur  in  zwei  Fiactionen  getrennt  worden,  ßeidc  \mii  - 
den  mit  Wasser  behandelt,  wobei  sich  nur  die  höher  siedende 
Fraction,  die  eben  noch  etwas  Brompbosphor  beigemengt 
enthielt,  erwttrmte.  In  beiden  WasehwSssem  wurde  übrigens 
phosphorige  Säure  und  BromwasserstoffsHure  nachgewiesen. 
Ausßerdem  fuiui  man  in  dem  Wasch wasser  der  flüchtigeren 
Fraction  aucii  etwas  Chlorwasserstofisäure.  £s  liegt  nahe 
zu  yermuthen,  dass  diese  ChlorwaaserBtoffsttttre  Ton  etwas 
Phosphortriehlorllr  stammt,  das  in  der  Reaction  aus  dem 
rhobphortribrüinllr  entstanden  sein  mochte.  Beide  mit  Was- 
ser gewaschenen  1  raetiouen  sind  schwerer  als  Wasser  und 
babmi  einen  angenehmen  sttsslichen  Geruch.  Nachdem  die 
hoher  siedende  Fraction  auch  noch  mit  kohlensaurem  Na- 
tron, dann  wieder  mit  Wasfioi  -ewaschen  worden  war,  wur- 
den beide  Fractionen  mit  thiorcalcium  getrocknet  und  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  wobei  nun  der  Sied- 
pnnkt  kaum  ttber  HO^  stieg.  Man  konnte  dadurch  zwei 
Produete,  ein  bei  eirea  40<>  siedendes  und  ein  zwischen  130 
und  140^  destiliirendes  isoliren.  Das  erstere  ist  oilenhar 
Bromäüiyi;  doch  würde  auch  bei  der  Analyse  dieses  Pro- 
ducts, gerade  wie  früher  bei  der  Einwirkung  Yon  Brompbos- 
phor auf  Aethylchlorilther,  einerseits  zu  viel  Kohlenstoff, 
andrerseits  eiu  Chlui-gebalt  von  gegeu  Ü  p.C.  gefunden.  Ich 
vermuthe  daher,  dass  auch  diesmal  das  Bromäthyl  mit  Chlor- 
äthyl Tcrunreinigi  war.  Jedenfalls  ist  keine  Spur  von  Brom- 
methyl  entstanden,  noch  von  einem  der  Formel  OjHfClBr 
entsprechenden  Körper. 
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Das  bei  130 — 140<^  siedende Produoi  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Besultate: 
0,6182  Grm.  gaben  0,4715  Orm.  Kohlensäuie  und  0,2025 
Gnu.  Wasser. 

0|6424  Grm.  lieferteo  bei  der  Verbrenuuug  mit  Kalk  1,27 13 
Grm.  Siiberniedeneblag  und  0^00$  Silber. 

Um  die  relative  Menge  von  Cblor  ond  Brom  in  dem  Sil- 
berniederschlaij;  zu  ermitteln,  wurde  ein  i^Lwui^euer  Theil 
desselben  in  Chlorsilber  verwandelt.  Dabei  gaben  1,2006 
Grm.  SilbemiederBehlag  0,9955  Grm.  CblorsUber.  Daraus 
bereehnet  man,  dass  die  0,6424  Grm.  Substanz  enthalten 
0,39437  Grm.  Brom  und  0,884  Grm.  Chlor. 

Die  erhaltenen  Werthc  entsprechen  eben  so  wenig  einer 
möglichen  Formel  als  diejenigen,  die  bei  der  Analyse  des  bei 
150 — i60<^  siedenden  dureh  Einwirkung  von  Bremphosphor 
auf  Aeili}  Ichloräther  gewonnenen  Products  erhalten  wurden. 
Aehnlicli  \vie  dort  eutprecheu  sie  aber  sehr  gut  einem  Ge- 
menge von  Chlorobromur  C^gU^^ÜlBr  und  Bibromür  C^U^Br], 
und  zwar  im  Verbältniss  von  100  Th.  des  letzteren  mit 
165  Th.  des  ersteren.  Man  jfindet  für  die  Zusammensetzung 
inlOOTh.: 


Ber.  nir 

Ott. 

20,80 

Kohlenstoff  .  . 

.    .  17,82 

22,S5 

KM)  Tti.  CallöBra 
-f  IbSTh.CaUcClBr 
20,95 

Wasserstoff .  . 

.    .  2,97 

3,S  l 

a,5o 

.    .    79,2  t 

50,80 

61,52 

G 1 ,39 

Chlor  .... 

.    .  0,00 

22,54 

14,03 

13,70 

i'oo,üo 

luo,oo 

100,00 

99,59 

Die  stattgehabte  Beaction  muss  durch  folgende  Glei* 
chung  ausgedrückt  werden. 

aCjHftBr+PA- 

Das  Chlorobrüinllr  C  Jl.  Cllir  scheint  in  WechsehN  i  i  kuug 
mit  BromUthyl  oder  Bromphosphor  sein  Chlor  theilwcise 
gegen  Brom  ausgetauscht  zu  haben. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortribromflr  auf  Me* 
tbylchloräther  erhaltenen  Resultate  bet^tätigeu  vollkommen 


Digitized  by  Google 


lioben:  Byti^me  von  Alkolioleii  ndttelst 'geehlorten  Aethera.  m 


die  Irttlier  beim  Aethyldilo^ther  gewonnenen.  Die  dort  an- 
geregte Vermathung,  es  könnte  das  mittelst  der  Zinkverbin- 
dung  in  den  «gechlorten  Acther  an  die  Stelle  von  einem  Atom 
Chlor  eingeführte  Alkoholradical  unter  dem  Einüuss  von 
BromphoBpbor  alaBromtlr  austreten,  wonach  dann  die  Formel 
€S«U  C  H' ) 

C      Ol  ^ )  ^  Aethylchloräther  als  zulässig  erschei- 

nen wUrde,  ist  durch  den  beschriebenen  Versuch  mit  Methyl- 
ehlorAther  estsohiedea  widerlegt  Denn  sonst  hlltte  die 
Beaetion  im  Sinne  folgender  Gleichung  stattfinden  mttsseo: 

^  CA .  Cl}®  +  afBr»  -  3MeBr  +  3^;^^;^f  +  PA- 

Man  hat  aber  weder  CHsBr  noch  CiHsOlBr  in  der 
Beaetion  erhalten«. 

Der  Umstand,  dass  in  beiden  Reaetionen,  d.i.mtt  Aetbyl- 

und  mit  Methylchlurather,  das  Chlorobromttr,  dessen  BiUlung 
die  Theorie  voraussehen  lässt,  mit  Bibromür  gemengt  erhal- 
ten worden  ist,  beeinträchtigt ,  wie  ich  glaubci  nicht  wesent- 
lieh  die  Sicherheit  der  Schltlsse,  die  sich  aus  dem  Verlauf  der 
Keactionen  auf  die  Constitution  der  reagiieiiileii  KüiiiLr  und 
somit  indirect  des  Bichioräthers  ziehen  lassen.  Man  fasse 
nur  die  Resultate  zusammen ,  die  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphortribromttr  auf  Bichlor&tber,  auf  Aethylcblor^ 
äther  und  auf  Methylchloräther  ergeben  haben ,  so  sieht  man 
sogleich,  dass  sich  in  allen  drei  Keactionen  dasselbe  flüchtige 
bei  circa  40*'  siedende  Product  gebildet  hat,  das  aus  Brom- 
ftthyl  besteht,  dem  eine  chlorhaltige  Substanz,  wahrscheinlich 
Chloräthyl,  beigemischt  ist  Ausser  diesem  identischen  Pro- 
duct erhält  man  sonst  bei  den  drei  Körpern  verschiedene 
Producte.  Bei  dem  ersten  von  ihnen  erhält  man  die  Zer- 
aetzungsprodttcte  yon  Gj^S'^^s^i^»  zweiten  ein 

Gemenge  Ton  Cblorobromllr  und  BibromUr  des  Restes 


(C^.CjiUs),  bei  dem  dritten  ein  Gemenge  von  Chlorobromllr 

\\ 

und  Bibromtlr  des  Restes  (C2U3.CH3),  das  daher  auch  einen 
entsprechend  niedrigeren  Siedepunkt  als  die  frtther  erwähnte 

homologe  Substanz  besitzt.  Um  diesen  Thatsachen  gerecht 
zu  werdeui  ohne  wiilkuriiche  Hypothesen  zu  machen,  ist  man 
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Tetanlanst)  dm  in  Rede  Btehenden  KOrpera  dieLCoiutitutioii 
beizulegen  y  die  dureb  die  folgenden  Formeln  ausgedruckt 

wird ; 

CgH^i  _  C|H,i  (W  ' 

HethylcUorXtlier      AeChyleblorXtber  ÄddoiMer 

Zu  ganz  demselben  Resultate  gelangt  man  auch  durch 
die  Betrachtung  einiger  avuleru  Thatsachen,  die  ich  bie]-  nur 
in  Kttne  ansohlieflsen  will.  Sie  wurden  gekgentlich  tob 
Unteisnebongen  Uber  die  Einwirkung  von  Jodwuweivtoir- 

Büure  auf  Biäthyläther  und  von  Wasser  auf  Bicbloräther  Icdt- 
geatelit 

Sinwirkung  von  Jodwasserstofbäure  auf  Biäthyläther. 

Der  Biäthyläther  ist  daa  Produeti  das  dureh  Einwirkung 
▼on  Zinkftthyl  auf  Aethylebloräther  bei  hdherer  Temperatar 
gewonnen  wird.  Seine  Constitution  entspricht  offenbar  der 
des  Bichloräthers.  Ms  ist  nun  klar ,  dass  der  Biäthyläther,  je 

nachdem  ihm  die  i'ormel  1^  ^^ier  ^^t^-'*^^^  |q 

zukommt,  mit  Jodwasserstoffsänre  ganz  yerachiedene  Pro- 

ducte  liefern  muss.  Man  darf  voraussetzen,  dass  im  ersten 
Falle  die  Beaction  nach  der  Gleichung 

OH  *  ?H  1^  +       -  •  ^  A .  J  +  H,0 

im  zweiten  Falle  im  Sinne  der  Gleichung 
CjHsCCjHft),! 

verianfen  wttrde. 

Das  EiLperiment  bat,  wie  ich  bereits  an  einem  andern 
Orte*)  erwähnt  habe^  zu  Gunsten  der  zweiten  Gleichung  ent- 
schieden. Man  erhält  nämlich  ein  Gemenge  von  O^H^J  und 
C^HisJ;  die  sieh  leicht  daich  fiaettonirta  Destillation  trennen 
lassen.  leb  werde  diese  Beaetion  und  das  dabei  erhaltene 
Product,  das  zweifiich  äthylirte  Jodäthyl,  genauer  beschrei- 
ben y  sobald  ich  den  Versuch  mit  grosseren  Mengen  wieder- 
holt haben  werde.  Fttr  den  Torliegenden  Zweek  genügt  es» 

*)  SitsuAgfiber.  d.  km.  Akad.  d.  Wimoach.  Bd.  64.  Juli  iStfö. 
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festgestellt  zu  habeu,  dass  dem  Biätli^  iäther  die  lurmel 


frtther  erhaltenen  Besoltaten  steht 

Sinwirkung  von  Wasser  auf  Bichloräther. 

Sehon  tot  9  Jahren,  als  ich  suent  den  Biehlorftther  (da- 
mals unter  dem  Kamen  Honoehlor&ther)  darBtetlte,  habe  ieh 

auch  gleich  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  diesen  Körper 
untersucht  Die  damals  erhaltenen  unvollständigen  Kesultate 
habe  ieh  bereits  am  Eingange  dieser  Abhandlung  gelegent- 
lich der  EigenBchaften  des  Biehlorftthers  erwilhnt  Kikrzlieh 
habe  ich  diese  Untersuchung  wieder  aufgenommen  und  ob- 
gleich sie  noch  nicht  abgeschlosöt^ü  i^i,  will  ich  doch  schon 
hier  ein  Resultat  mittheiien,  das  mich  tiberrascht  hat  und  das 
für  die  hier  aufgeworfene  Frage  nach  der  Stellung  des  Chlors 
im  Blehloräthermolekttl  von  Interesse  ist 

Wenn  man  BichlorätUer  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  ttbersehQssigem  Wasser  schttttelt,  so  löst  sich  der  grösste 
Theil  unter  Erwärmung  und  Bildung  von  ChlorwasserstolT- 
säure  auf.  Wenn  man  dann  die  klare  wftssrige  Lösung  von 
dem  ausgeschiedenen  Oel  trennt,  und  sie,  nachdem  man  die 
freie  Säure  mitteist  Marmor  neutraüsirt  hat^  der  Destillation 
unterwirft,  so  kann  man  in  den  ersten  Destillationsfraetionen 
durch  Zusals  von  allerlei  Salzen  obere  Sohicbten  abscheiden. 
Das  so  abgeschiedene  flüssige  Product  erwies  sich  bei  ge- 
nauerer Untersuchung  als  ein  Gemenge  von  zwei  Bubstanzen, 
die  sich  nur  schwer  voUst&ndig  trennen  lassen,  obgleich  sie 
gar  keine  Aehnlichkeit  mit  einander  haben  und  ihre  Siede- 
punkte  sehr  weit  auseinander  liegen. 

Die  eine  von  ihnen  ist  chlorhaltig ;  sie  ist  schwer  flüch- 
tig, besitzt  einen  durchdringenden  scharfen  Geruch,  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, verharzt  mit  Kali  fthnlich  wie  Aldehyd  und  ist  in 
Wasser  nur  wenig  iüslich. 

Die  andere  ist Aikohok  Der  Alkohol  entsteht  also  aus 
Jim.  f.  jmdit.  CiMBto.  cvi.  s.  S 


^^^|o  zukommt. 


Mo  und  daher  dem  BichloiAther  die  Formel 


was  in  Uebereinstimmung  mit  den 
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Biobloräther  nicht  allein  durch  Emwirkong  Ton  Kali,  wie 

bchun  früher  erwubnl  vvoideu  ist,  HODiicia  auch  durch  blosse 
Einwirkung  von  Wasser,  uud  zwar  tritt  er  als  ein  Haupt- 
prodnct  bei  dieser  Reaetion  auf.  Da  man  nun  nicht  wohl 
annehmen  kann,  das»  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Bicbloräther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  totale  Zer- 
störung des  Moleküls*  und  L-nilagerung  der  Atome  eintritt,  so 
wird  man  zu  der  Annahme  geführt,  dass  wenigstens  die 
Aethylgruppe  schon  fertig  gebildet  in  dem  Biohlorftthennole- 
kttl  enthalten  sein  mnss,  mit  anderen  Worten,  man  wird  zur 

C  H  Cl  J 

Verwerfung  der  Formel  q^q^qi  (0  nnd  dagegen  zur  Annahme 

der  Formel  \  0  für  Bicbloräther  geführt 


Ich  glaube,  dass  die  angeführten  Argumente  genügend 

sind,  um  die  Formel  |  ^     Biebloräther  als  bewiesen 

zu  betrachten.  Damit  ist  jedoch  die  Frage  nach  der  Con- 
stitution des  BichlorrUlicrs  noch  nicht  ganz  erledigt  £s 
bleiben  vielmehr  fOr  diesen  Körper  noch  drei,  für  denAethyl- 
ehlorftther  sogar  noch  vier  Formein  als  möglich  ttbrig. 

Biahloritber« 

1.  2.  8. 

fCHCls  /CHjCl  /CH3 

ICH2   I  ICHCI  I  ICCI2 

ICHj  iCBt  ICH3 

▲efhylohlorfttheir. 

l.  2. 

rCHClAe  fCHoCl 
ICH,    ]  ICHÄe 


/CH.    )^       /OH,   5^       -  - 

ICJ 


ICHs  ICH 


3. 

4. 

fCH.,Ae 

/CH, 

ICHCI)^ 

\CCUe 

/CH, 

Ich» 

ICH, 

Ich  hofFe  auf  experimentellem  Wege  auch  diese  weiteren 
Fragen  beautwurteu  zu  können  und  glaube  schon  heute  die 
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erste  der  für  den  Bteblortttber  angefttbrten  Formeln  ata  qh*  . 

vrabrscbeinlicb  bezeichnen  zu  dürfen. 

Auffallend  bleibt  es  immerhini  dass  das  Chlor  bei  seiner 
Einwirkung  auf  den  Aetber,  dessen  Moiektü  wir  uns  der 


Formel  p^rj^/O  entspreebend  ganz  sjmmetriseh  gebaut  den- 


ken, gerade  nur  emAethyl  augreift  und  das  andere  verschont 
Man  muss  sieb  elwa  vorstellen,  dass  aunäobst  ein  Zwischen- 

C»H  CD 

produet,  ein  wirklieber  Monoeblorflther  ^^^^  |0  entsteht 

und  dass  dieser  Küipcr  von  Cblor  leichter  angegriffen  wird 
'  als  der  Aetber  selbst,  ja  daas  das  Chlor,  wie  wenn  es  von 
Chlor  angezogen  wttrdoy  mit  besonderer  Leichtigkeit  in  den 
bereits  chlorhaltigen  Atomoomplez  eintritt*).  So  allein  kann 
mau  sich  erklären,  dass  der  Monochlorätlier ,  sobald  auch  nur 
eine  Spur  von  ihm  entstanden  ist,  sich  sogleich  weiter  in 
Bieblorätber  verwandelt,  und  man  daher  auch  bei  frühzeiti- 
gem Unterbrechen  der  Obioreinwirkung  stets  nur  ein  Ge- 
menge  von  BichlorAther  und  Aether  vorfindet,  während  das 
hypothetische  Zvviöcheuproduct,  der  Monochlorätber,  nicht  in 
merklicher  Menge  erbalteu  wird.  Die  Gegenwart  des  Sauer- 
stoffs im  Molekül  macht  Übrigens  bei  der  Auswahl  der  zu 
substitiiirenden  Wasserstoffatome^  die  das  Chlor  trifft,  gleich- 
falls seinen  Einfluss  geltend  und  ist  wabrscbeinlicb  die  Ur- 
sache, dass  nach  Bildung  des  Bicblorätbers  die  Einwirkung 


*)  Es  Ist  denkbar,  dsas  eis  swiflchen  an  Kobleattoff  gebandenea 
WaamtolbtoakeD  Uegendes  Chlor-  oder  SauerBtofistom,  dss  selbst  so 
Kohlenatoff  gebmiden  ist,  auf  die  «mSebst  liegenden  WsasQistoff&tome 
ebe  Ansiehang  ausübt  DIom  Ansiehimg  ist  nicht  stsik  genug,  nm 
rar  Bfldung  von  GhlorvasBerstoff  resp.  Wsaser  nnd  snr  Zerstörung  des 
Kolekttls  SU  führen,  macht  sieh  aber  doch  sls  eme  der  Ansiebnng  von 
Kohlenstoff  snin  Wsaierstoff  entgegenwirkende  nnd  dsber  deren  Za- 
ssmmenhsag  lockernde  Kraft  geltend.  LSsst  man  nun  Chlor  auf  einen 
solchen  chlor-  oder  ssnefstoilbsltigen  KSrper  einwirken,  so  wird  es 
unter  sUen  an  Kohlenstoff  gebnndenen  Waaserstoffatomen,  die  im 
Molekai  enAslten  sind,  dssjeoige  sm  Idehtesten  angreifen  und  aub- 
atitoiren,  deaaen  Verbbidang  mit  dem  Kohlenstoff  bereits  gelockert  iat; 
die«  gilt  fan  Sfnoe  der  obigen  VorateHnng  von  den  aunSehat  neben  Cblor 
oder  Sauerstoff  liegenden  Wasserstoffatomen. 
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springt    Dem  Malaga ti*sehea  Quadrichloräther  kommt 

C  H  Cl  ' 

wahfseheüüieh  die  symmetrische  Formel  q^^^q]^  |^ 


XIV. 

Ueber  einen  Bestandtheil  des  Harzes 
von  Ferreira  speclMlis^  Fr,  Allem,  Leguminosae, 

yilL  Dalbergieae. 

Von 

Dr.  Fried.  Wüh.  Qintl, 

Oocenteo  Ittr  Clianle  im  der    k.  UnlrcniüU  sa  Fng; 

(Im  AuBs.  a.  d.  68.  Bde.  d.  Sitanngaber.  d.  kaaa  Akad.  d.  WiMenaelu 

sa  Wien.  October  186S.) 

Auf  \  eranlasäUDg  des  allgeineiueu  uäterreicbitjchea  Apo- 
theker-VereioB  habe  ioh  mich  mit  der  Untersuchimg  und 
chemischen  Bestimmung  mehrerer  von  dem  kais.  brasiliani- 

scheu  ilüf-ApothL'kcr,  ilcnn  Dr.  Thuudur  i'cckult  /.u  i  liu- 
tagallo,  dargetitciiter  uud  bisher  uoch  nicht  näher  gekannter 
Präparate  beschäftigt  Ich  habe  zunächst  die  Untersuchung 
einer  von  Herrn  Dr.  Th.  Peekoit  dargestellten  und  mit  dem 
Namen  „An^eün**  beseicbneten  Substanz  nntemonunen. 

Die  mit  dem  .Namen  „Augelin**  bezeichnete  Subötaiiz 
ist,  wie  Herr  Dr.  Peckolt  in  seinem  Cataioge  der  pharma* 
eognotischen,  phannaceutischen'  und  chemischen  Sammlung 
aus  der  brasilianischen  Flora  etc. etc.*)  angiebti  das  Alkalold 
des  ,,Resina  d'angelim  pedra"  genannten  Harzes  von  Ferreira 
spectabiUSf  Fr,  Allem.  Leyiautnosac^  VJIL  Düibcyijo^ac ,  Ulier  wel- 
ches derselbe  auf  p.  27,  Nr.  56  seines  genannten  Catalogs 
sagt:  „Dieses  eigentbflmliche  Harz  fttilt  bei  alten  Bäumen 
fast  den  ganzen  Splintraum  aus  und  kann  zuweilen  von  einem 

*)  CalAlog  der  phamaoognottisebeii,  pbaniiieeiiliBeheD  und  ehe- 
miMshen  Samnüimg  ms  der  bnaiHaniseheii  Flom  zur  Nationsl-AiiS8tiil> 
luDg  in  lEüo  de  JsaelrD,  1866,  von  Df.  Theod.  Peckolt p.  T.  henuis- 
gegeben  vom  Ailgem.  Otteir.  Apotheker- Veiein.  Wien  tSSS,  bei  GL 
Oerold*B  Sohn. 
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Baume  eine  Arr6ba  gesammelt  werden.  Die  farblosen  reinen 
Stacke  81  od  durch  Erhitzung  Tollkommen  fluchtig ;  dasselbe 
besteht  fast  nur  aus  einer  organischen  Base,  welche  mit  Säu- 
ren kiystallisirbare  Salxe  bildet;  diese  Base  habe  ich  Angelin 
genaunt"  —  etc.  etc.,  und  weiter:  „Die  Salze  sind  in  \\'a.s»er 
löslich.  —  In  der  Frorinz  Minas  ist  dieses  Harz  sehr  gesucht, 
wird  dort  »8uifato''  genannt  und  soll  als  Specificum  gegen 
intermittirende  Fieber,  das  Chinin  ersetzen,  wird  in  der  Dosis 
von  3  Gran  gegeben,"  u.  s.  f. 

Was  die  Darstellung  des  Angelins  aub  diesem  Harze  an- 
belangt, so  verfährt  Dr.  Peckolt  *)  derart,  dans  er  das  zer- 
BtoBsene  Harz  durch  wiederholte  Digestion  mit  Wasser  von 
den  färbenden  Substanzen  befreit,  den  Rflckstand  in  salz* 
Bäurehaltigem  Wasser  löst  und  bei  gelinder  Wärme  zur  Kry- 
stallisation  abdampft.  Die  erhaltenen  Krystalle  der  ^Salz- 
säuren Verbindung''  werden  durch  Lösen  in  siedendem  Wasser 
und  KTystalHsiren  gereinigt  und  endlich  zuerst  mit  Wasser, 
dann  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Die  so  gereinigten 
Krystalle  werden  nun  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  aus 
der  Lösung  durch  Ammoniak  das  reine  Angelin  gefällt  — 
Sovi^  Aber  die  Abstammung  der  Substanz. 

Die  mir  zur  Uutersucbung  tlbergebene  Substanz  stellte 
ein,  kaum  Spuren  von  Krystallisatiou  zeigendes,  speeitisch 
leichtes  Pulver,  von  weisser,  etwas  ins  Eöthüche  ziehender 
Farbe  dar.  Einige  vorläufige  Versuche  erwiesen  bald,  dass 
die  Substanz  keineswegs  vOllig  rein  und  homogen  sei,  und 
es  war  buiiach  eine  weitere  Reinigung  derselben  vor  allem 
nöthig.  Zu  diesem  Ende  behandelte  ich  eine  grössere  Partie 
derselben  mit  verdünnter  Ohlorwasserstoflfsäure,  worin  sie 
sich  ziemlich  leicht  und  ohne  Anwendung  von  Wärme,  mit 
Hinterlassung  einiger  brauner  Flocken  zu  einer  röthbraunen 
Flüssigkeit  löste.  Diese  von  dem  Ungelösten  abfiltrirt,  wurde 
vorsichtig  verdampft  und  zur  Krystallisation  gebracht.  Die 
erhaltenen,  ziemlich  stark  braun  gefärbten  Krystalle  wurden 
gesammelt,  durch  Abpressen  von  der  Mutterlange  getrennt, 
hierauf  üeueiiich  uutei  Zusatz  von  etwas  Chlorwasserstoff- 


*)  S.  deuen  Catalog  p.  2S,  Mo.  5S. 
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aäure  gelöst,  abcniiHls  zum  Krystallisiicii  gebracht  und  diese 
Proccdur  so  lange  fortgesetzt  bis  nach  6— 7maligem  Umkry- 
stallisiren,  eine  vollkommen  weisse  Krystallmaase  vesoltirte. 
Das  so  gereinigte  chlorwasserstoffsanre  Angelin  wnide,  da  en 
grosse  Nti^^^QD^^  zeigte,  durch  blossen  Wasserzusatz  seinen 
Gühalt  au  Chlorwää^ierstoäsäurc  abzugeben,  geradezu,  dies- 
mal ohne  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure,  in  siedend  heisaem 
destillirten  Wasser  gelöst,  die  erhaltene  Lösung  mit  einer 
grösseren  Menge  heissen  Wassers  verdünnt  nnd  cum  Erkalten 
bei  Seite  gestellt  Nach  circa  sechs  Stunden  hatten  sich  aas 
der  klaren  Lüsung  grosse  büschelförmig  angeordnete  Kry- 
stallgruppen  abgeschieden,  welche  nach  dem  Abwaschen  mit 
Wasser  keine  Spur  von  Gblorwasserstoffsftore  mdir  entbM- 
teii  uud  sich  überhaupt  als  homogcue  Substanz  erwiesen.  Das 
so  gereinigte  Augeliu  stellt  äusserst  zaj  te  biegsame  Nadeln 
dar,  die  eine  rein  weisse  Farbe  nnd  einen  lebhaften  Seiden* 
glänz  zeigen«  Sie  haben  eine  besondere  Neigung,  sich  lu 
grösseren  Gruppen  zusammenzufügen  nnd  geben  so  Veran- 
lassung zur  ßildung  der  verschiedensten,  oft  äusserst  netten 
Crestalten.  (So  konunen  nicht  selten  deutlich  federfabnen- 
artige  Gebilde  so  wie  Bttsohel,  die  mch  aus  einzdneii  atrab* 
lenartigen  Gebilden  zusammenfügen,  zum  Vorscheine.)  In 
kaltem  Wasser  ist  das  reine  Angelin  fast  unlöslich  und  auch 
bei  Siedhitze  nimmt  dieses  L(isiin<z:sraittel  nur  geringe  Quan- 
titäten davon  auf.  Noch  weit  schwerer  löslich  ist  es  sowohl 
iu  kaltem  als  auch  in  heissem  Alkohol ,  und  voo  Aether  wird 
beinahe  gar  nichts  davon  in  Lösung  gebracht  Die  Lösung 
in  reinem  Wasser  reagirt  vollkoiiuiien  neutral,  ist  vollkom- 
men farblos  uud  wie  das  reine  Augelin  selbst  auch  völlig 
geruch-  und  geschmacklos.  Durch  neutrales  essigsaures 
Bleioxyd  wird  dieselbe  nicht  gefällt;  eben  so  wenig  bringt 
Bleiessig  einen  Niederschlag  in  derselben  hervor.  Sfturen, 
wie  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phosiihursäure,  Chlorwas- 
serstoü'säure,  lösen  das  Angelin  ziemlich  leicht  uud  selbst  bei 
grösserer  Verdünnung,  schon  in  der  Kälte  zu  farblosen  Flüs- 
sigkeiten auf,  die  einen  rein  sauren  Geschmack  und  eine  ana- 
gesprochen saure  Reaetion  besitzen.  Selbst  bei  Anwendung 
eines  im  Verbältnisse  zur  angewandten  Säuremeuge  grösse- 


V 
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reu  UeberaebaBsefl  von  Angelin,  wird  die  saure  Reaetion  der 
Flttfldigkeit  nicht  aufgehobeiL  Aus  den  Auflösungen  in  stftr- 

kereu  Säuren  (mit  Ausuabine  der  balpetcrsäure,  welche  das 
Augelin  namentlich  beim  Erwärmen  leicht  verändert)  kön- 
nen,  wie  das  schon  Dr.  Pe ekelt  angiebt,  bei  genügendem 
Stturettberschuss  krystallisirbare  Verbindungen  des  Angelins 
mit  den  betreffenden  Säuren  erhalten  werden.  Auflösungen 
in  schwächeren  Säuren,  wie  in  Essigsaure,  Oxalsäure  etc., 
welche  übrigens  das  Angelin  weif  schwieriger  zu  lösen  ver- 
mögen als  Mineralsäuren,  scheiden  beim  Abdampfen  entweder 
unverändertes  Angelin  ab,  oder  seheinen  doch  keine  constan- 
ten  Verbindungen  desselben  mit  den  betreffenden  Säuren  zu 
liefern.  Die  krystallimrten  Verbiiidun^eu  stärkerer  Säuren 
mit  dem  Angeiin  werden  beim  Behandeln  mit  Wasser,  selbst 
in  geringen  Quantitäten,  sogleich  unter  tbeilweiser  Abeebei- 
dung  von  Angelin  zersetst  und  l(toen  sich  in  irgend  erhebli* 
oberen  Mengen  von  Wasser  nur  nach  lange  fortgesetztem 
Erhitzen  wieder  völlig  auf.  Aus  diesen  Lösungen  scheidet 
steh  beim  Erkalten,  wenn  das  angewandte  Wasserquantum 
nicht  allsubedeutend  war,  der  grOsste  Theil  des  Angelins,  frei 
von  der  Säure,  in  Kr3r8tallen  aus.  Absoluter  Alkohol  und 
Aethcr  entziehen  diesen  Verbindungen,  schon  beim  Digeriren 
in  der  Kälte,  ihren  Säuregehalt  Hast  Yollständig,  und  hinter- 
lassen nahesn  reines  Angelin.  Ans  allen  Auflösungen  in 
Säuren  wird  bei  yorsichtiger  Neutralisation  mit  Alkalien,  das 
Augeliii  zum  grösstcn  Theile  abgeschieden.  Die  AusHchei- 
dung  findet  meist  erst  allmählich,  oder  nach  einiger  Bewegung 
der  Flüssigkeit,  dann  aber  meist  plötzlich  statt  Der  ent- 
stehende weisse  Niederschlag  zeigt  meist  nur  Spuren  von 
Krystallisation.  ITebersehuss  des  Fällungsmittels  löst  den 
entstandenen  Kiederschlag  mit  Leichtigkeit  wieder  auf  oder 
verhindert  seine  Entstehung  vollbUiudig.  riatinchlorid  bringt 
in  sauren  Angelinlösungeui  selbst  wenn  diese  ziemlich  con- 
centrirt  sind,  keine  Fällung  hervor,  wogegen  dieselben  durch 
Phosphormolybdänsäure,  so  wie  durch  das  Nessler'sche 
Kengens,  durch  erstere  freilich  nur  sehr  uüvoUhtäudig,  gefällt 
werden.  Endlich  wird  aus  nicht  zu  verdtlunten  Lösungen  in 
öäuren,  auf  Zusatz  ron  Alkohol  oder  Aetheralkohol»  Cast  alles 
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Angfelin  als  weiefle,  gelatinöse^  aas  mikroskopiseheii  Kiystall- 
nadeln  bestellende  Masse  abgeschieden.   Aetsende  Alkalleo 

lösen  gleichfalls,  selbst  bei  ziemlicher  Verdünnung,  das  An- 
gelin leicht  und  vollständig  zu  farblosen  Flüssigkeiten  auf, 
oline  dass  indess  auch  bieri  selbst  bei  noch  so  bedeatendem 
Uebersebusse  von  Angelin ,  die  alkalisebe  Beaotion  der  Fltls- 
Bigkeit  aufgehoben  werden  wtlrde.  Säuren  bis  zum  Eintreten 
der  neutralen  Reaction  zugesetzt,  scheiden  den  giössten  Theil 
des  Augelins  und  unter  denselben  Erscheinungen  aus,  unter 
denen  seine  Abseheidung  anf  Zosata  von  Alkalien  su  LOaim- 
gen  in  Säuren  erfolgt  In  derselben  Weise  wirkt  KohleH- 
säure,,  nur  nimmt  bierbci  der  sich  abscheidende  Antheil 
gewöhnlich  Krystallfurm  an.  Aus  Auflösungen  in  Ammoa 
scheidet  sich  schon  beim  freiwilligen  Verdansten,'no^  leioli- 
ter  beim  Erw&rmen,  fast  alles  Angeltn,  völlig  ammonfrei, 
gewVbalieb  In  Form  grosser  Bttschel  ab,  während  die  Lösun- 
gen in  fixen  Alkalien,  selbst  bei  sehr  starker  Concenti-ation, 
wenn  sie  nicht  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Angelin 
enthalten,  nichts  von  demselben  abscheiden.  In  AufUtooagen 
koblensaurer  Alkalien  ist  dasselbe  gleiebftills  völlig  lösHob, 
80  wie  es  auch  in  Lösuu^^cu  atzender  alkalischer  Erden  sich 
ziemlich  leicht  aufzulösen  vermag.  Alle  Lösungen  in  alka> 
lisch  reagirenden  Flüssigkeiten  scheiden,  wenn  sie  mit  über- 
Bchttssigem  Angelin  erwärmt  worden  waren ,  beim  Erkalten 
einen  Tbeil  des  tlbersebflssigen  Angelins  wieder  ab. 

An  und  für  sich  einer  Temperatur  von  100—150^0.  aus- 
gesetzt, verliert  reines  lufttrockenes  Angelin  nichts  an  Ge« 
wicht  Bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es  anfangs  an  einer 
scbwacb  gelblicb  gefärbten,  balsamartig  zäben  Flüssigkeit 
die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei  fortgesetzter 
Temperaturerhöhung:  verflüchtigt  es  sich  endlicli,  scheinbar 
ohne  Zersetzung  unter  Verbreitung  eines  nicht  unangenehm 
aromatischen  Gernches,  vollständig.  Wird  das  Erbitsen  in 
einem  Kölbcben  vorgenommen ,  so  sammelt  sieb  an  den  käl- 
teren Stellen  des  Kölbchenhalses  ein  dickflüssiges,  schwach 
gelb  gefärbtes  Destillat,  das  nach  dem  Erkalten  zu  einer 
weissen  deutlich  kr3rstallinischen  Masse  erstarrt  Da  diesem 
Ei^rper  wesentlich  verschiedene  Eigensdiaften  aukommeni  so 
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D1U88  derselbe  ein  Zeraetzungsprodact  des  ADgelioB^  und  die* 
868  somit  siebt  nnzenefot  flflelitig  sein.  Beim  nisehen  Er- 
hitsen,  etwa  auf  einem  Platinbleefi,  findet  anter  starker 

Braunfiirhung  und  unter  Bildung  brennbarer  Dämpfe,  eine 
theilvveise  Ausscheidung  von  Kohle  statt.  Gleichzeitig  tritt 
ein  deutlicher  Oemch  nach  verbranntem  Horn  auf.  Die  qua- 
Ihatlye  Analyse  erwerat  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
einen  Gehalt  an  Stickstoff.  Zur  Elementaianalvse  wurden 
einzelne  Partien  der  Substanz  auf  verschiedene  Weise  gerei- 
nigti  und  nach  dem  Trocknen  im  Kohlensäurestrome  einzeln 
verlnrannL  Die  Verbrennungen  wurden  mittelst  Kupferoxjd 
und  unter  ZusatsYon  etwas  ehromsaurem  Kali  (?)  belTorgeleg- 
tem  metallischen  Kupfer,  die  Stickstoffliestimnmngen,  gleich- 
falls an  Substanzen  von  verschiedener  Darstellung,  nach  der 
Yarrentrapp- Wiirsehen  Methode  ausgeftthrt 

Den  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  entspricht  als 
einfachster  Ausdruck  die  Formel :  ^io^iaNOa. 


Ber.  • 

Gef. 

I. 

n. 

ni. 

IV. 

im  Mittel 

120 

61,54 

61,63 

61,43 

61,64 

61,37 

61,51 

Ho 

13 

6,66 

6,81 

6,84 

6,81 

6,78 

6,81 

M 

14 

7,18 

7,34 

7,24 

7,22 

7,26 

^» 

48 

24,62 

24,22 

24,49 

24,33 

24,42 

m 

100,00 

100,00 

100^ 

100,00 

100,00 

■öioHijNOaCCooHijNOß)  ist  die  Formel  des  mit  dem 
Tyrosin  homologen  und  von  diesem  um  verschiedenen 
Batanhin. 

Aus  den  Ergebnissen  meiner  Analysen  läset  sieh  mit  Be- 
rQcksiehtigung  des  im  Vorhergehenden  erörterten  Verhaltens, 

mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  der  Schlubtj  zielieu,  dass  das 
von  Herrn  Dr.  Th.  Peckolt  dargestellte,  Angel  in  genannte, 
Product  aus  dem  Harze  von  Ferreira  spectaUlis  seiner  Haupt- 
masse nach,  mit  dem  von  Herrn  Dr.  Emil  Buge*)  aus  dem 
amerikanischen  Ratanhia-Extracte  dargestellten  und  Batanhin 
genannten  Körper  identisch  ist.  Es  ist  an  der  Identität  beider 
um  so  weniger  zu  zweifeln  als  dem  sogenannten  Augeiin  auch 


*)  Dr.  Em.  Rüge,  »ttber  das  Batanhin.'*  &  Yierteyahrschr.  der 
naturfoisoh.  Gesellsoh.  in  Zllrioh,  VL  Jahig.;  dies.  Jonrn.  96,  106. 
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das  von  Buge,  als  für  Batanhin  ebaiakteriBtweb'beieiehaete 
Verbaltoi  gegen  SalpetersKitre,  so  wie  gegen  salpetersaores 

Quecksilberoxyd  zukommt,  wie  es  denn  auch  die  dem  Ratan- 
bin, gcraeiusebafUicli  mit  dem  Tyrosin  zukommende  Eeactioa 
(Violettfärbung  der  naeb  dem  Bebandeln  mit  eoneenirirter 
'  Sebwefelsfture  und  naebberiger  Neuftralisation  mit  koblen- 
saurem  Baryt  erhaltenen  Flüssigkeit  durch  Eiaenchlorid)  zeigt. 
BesonderB  schön  und  deutlich  erhielt  ich  zu  wiederhoitea 
Malen  dieKeaetion  mit  Salpetersäure  *)  und  ieb  kann  dieselbe 
gleieb  Dr.  Buge,  ab  eine  in  bobem  Grade  empfindUdie  be- 
zeichnen. Das  Vorkommen  des  Batanbins  wttrde  demnaeb 
nicht  hlos  an  das  amerikanische  Ratanhiaextract  (beziehungs- 
weise vielleicht  auch  einzelner  Theiie  von  Krameria  triaxubra 
B.  et  P.)  **)  gebunden  sein  und  es  ist  4ies  um  so  beaebtens- 
wertber,  als  wir  sonach  in  dem  genannten  Hanse  um  ein 
schätzenBwerthes  Material  zur  Darstellung  dieses,  sowolil  in 
wissenschaftlicher  Beziehung  höchst  interessanten,  als  auch 
vielleicht  fUr  den  Arzneischatz  wichtigen '^'^*)  Körpers,  reicher 
geworden  sind«  Ob  das  Batanbin  nun,  sieb  ausser  in  dem 
genannten  Harze  aueb  Tielleiebt  in  einxelnen  Theilen  der 


*)  Die  Beaction  ist  folgende:  Vereetst  mm  Angelin,  weldies  mit 
Wasser  su  einem  dttnneo  Brei  angerUbrt  wnide,  mit  niebt  su  viel  vw- 
dttnnter  SalpetendUne  und  kocht  längere  Zeit,  so  tritt  snflUigQeb  eine 
deutlich  rosenrothe  allmählich  ins  Bnbinrothe  fibefgehende  Färbung  der 
Flüssigkeit  auf,  die  endlfob  bei  lange  fortgesetetem  Koehen  dmoh 
Violett  in  Blau  übergebt  Bei  Zosats  von  an  viel  SalpetersXiire  tritt 
dagegen  nur  Grünfibrbnng  oder  endllcb  eine  braune  FSrbuag  ebi. 
SSmmtUfbe  so  erhaltenen,  gefKrbten  FlSssigkoiton  (mit  Ausnahme  der 
durch  SalpetersRurettbersehnss  brauQgefürbten)  seigea  eine  pritebtig 
lothe  Fluoresoens. 

*  *)  Die  Tbatsaehe,  dass  dnselne  Kino*Sorten,  die  mehr  oder  weniger 
alle  von  Pflansen  aus  der  Fsmille  der  Mbergktte  stammen,  cur  Ver^ 
Ittschung  oder  als  Sutiogate  des  Batanbise&traots  verwendet  weides, 
dürft«  geeignet  sefai,  Aufklärung  darttber  lu  verschaffen,  warum  gerade 
blos  im  känfUdiett  Batanhlaextraete  das  Batanhin  naohgewiesea  wurde, 
•  während  es  in  der  Bataaldawursel  nicht  »ufgefimden  werden  konnte. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Masehka,  hier,  hat  es  mit  dankenswerther 
Bereitwilligkeit  tthemommen,  Versuche  Uber  die  physiologische  Wir- 
kung des  Angelins  aaaustellen  und  mOglloher  Weise  aoob  die  Vornahme 
therapentlBefaer  yenmehe  eiasuleften« 
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Stammpflanzc  tiiulet,  sowie  ob  es  wirklich  Bestaudthcile  dcd 
cmyeräDderteD  Harzes,  und  Dicht  etwa  durch  eine,  sei  en  frei- 
willig oder  durch  Einwirkung  Ton  Agenüen  eingetretene  Zer- 
eetsung,  eines  Tielldeht  leicht  Terttnderliefaen  Beetandtheils 
desHarzeSy  erst  eDtstanden  ist^  darüber  mu»s  die  Entscheidung 
weiteren  Untersuchungen  vorbehalteu  bleiben« 


XV. 

Ueber  die  Acetonsänre. 

Nachdem  Dr.  Morkownikoff  dieldeDtitfttderlaobutter- 
Binre  mit  Prankland*«  DimeiboxaMure  festgestellt  hatte, 

suchte  er  auch  nachzuweisen,  dass  dii-se  beiden  mit  der  ihnen 
isomeren  Acetonsäure  einerlei  seien.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
146)  339.) 

Die  letitere  stellte  er  naeh  Stftdeler's  Verfahren  mit 

einigen  Abliudeiungen  dar:  Aceton,  Blausäure  und  verdiiuDte 
Salzsäure  wurden ,  nach  dreiwöchentlichem  Stehen,  3  Tage 
mit  aufsteigendem  Kühlrohr  gekocht,  im  Wasserbad  einge- 
dampft and  mehrmals  mit  Aether  ausgesogen.  Das  Tom 
Aether  befreite  Extract  stellte  eine  gelbliehe  saure  Flflsstg- 
keit  dar,  enthaltend  Acetoubaure,  Ameisensäure,  Salzsäure 
und  ein  wenig  Blausäure. 

Nach  weiterem  Eindampfen  wulde  mit  viel  Wasser  ver- 
dflnnti  kochend  mit  kohlensaurem  Zink  neutralisirt  und 
illtrirt;  das  Filtrat  gab  beim  Verdunsten  suerst  das  aoeton- 
saure  Zink.  Dieses  wurde  mit  kalten»  Wasser  gewaschen, 
dann  mit  heisseni  übergoBsen  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.  Im  Filtrat  erstarrte  nach  einiger  Zeit  die  Stture  su 
einem  Krystallbrei  langer  Nadeln,  die  getrocknet  der  Subli- 
mation unterworfen  wurden. 

Die  Säuiü  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich  und  sehiesst  aus  letzterem  in  stemlörmig  gruppirten 
kleinen  Nadeln  an.  Diese  ziehen  Wasser  aus  der  Luft  an 
nnd  Yeründern  damit  ihren  Schmelzpunkt  so  wie  die  Leich- 
tlgkcit  ihrer  Sublimation.   Daher  rühren  wohl  die  ai>wei- 
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chenden  Angaben  Stadeler's  Uber  die  Nicbtsubliinirbai  keit 
der  Säure.  Denn  nur  die  ganz  trockne  Säure  sublimirt  geben 
bei  bO^  in  langen  harten  Kadeln  von  79«  C.  Sehmelspunkt 
Erhitzt  man  schnell  ttber  den  Sehmelspnnkt,  so  sieht  sieh  die 
Flüssigkeit  an  den  GcfäsBwänden  in  die  Höbe  und  erstarrt 
kr^'stalliDiscb,  obue  m  sublimireu. 

Die  leichte  Flftcbtigkeit  der  Sftare  mag  wohl  der  Grund 
sein,  dass  manchen  Chemikern,  die  zur  Trockne  Terdampften, 
die  Darstellung  der  Säure  nicbt  gelang. 

Das  obige  Verbalten  ist  also  das  der  Oxyisobuttersäure 
und  damit  stimmt  auch  das  der  beiden  Zinksalze  ttberein. 
Das  sehwerl^liohe  aeetonsaure  Zink  kiystallisirt  in  kleinen 
sechsseitigen  Blllttchen,  welche  bei  100^  C.  11^65  (berechnet 
11,71)  Wasser  ==•  HjO  verlieren  und  24,59  Zink  (berechnet 
24,04)  enthalten. 

£s  ist  demnach  Identität  vorhanden  zwischen  Oxyiso- 
buttersäure, DimethoxalsKure  und  Aeetonsäure. 

Die  Entsteh uug  der  Acetuusäure  interpretirt  sieb  so : 

?  Cy 

und  sie  ist  analog  der  Bilduug  des  Pseudopropylalkobols  aus 
Aceton  und  Wasserstoff 


H 


Aceton 

PMudopropylalkohol 

Dieser  Cyaualkohoi  aber  wiid  durch  Wasser  und  Salz- 
säure in  Ammoniak  und  die  entsprechende  Öäure  verwandelt 
nnd  diese  ist  Oxyisobuttersttare 

e^HCy  +  2flt^  +  HCl— NH^Cl  +  f  eeHee^H. 

OxyisobattersSare 

Der  Vi  n^t  sie  die  normale,  weil  sie  mittelst  Vertre- 
tung des  Wasserstoffs  dorch  Hydroxyl  im  Radical  einatomi- 
ger Säuren,  ganz  entsprecbeud  der  normalen  Bildungsweise 
der  Oxysäurcn,  entsteht 

Der  Vi  knttpft  daran  Erörterungen  Uber  den  gegenseiti- 
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gen  Eiiifliu»  der  Elamentaralom«^  die  eio  Molekftl  bilden,  auf 
den  ehemiBehen  Charakter  einee  jeden  tod  ihnen,  rttekaieht- 

lich  deren  wir  auf  das  Origiual  verweiseii. 


XVL 

Notizen. 

1)  Tartrousäure  ans  Traubenzucker. 

Die  RednetionBiMrodttete  des  TranbenznekerB  in  alkali- 
seher  LOenng  dureh  Knpferoxyd  heseiehnele  Tor  einigen  Jah- 
ren Reichardt  als  aus  einem  dextrinartigen  Gummi  und 

einer  neuen  Säure,  CßH^O,,,,  bestehend.  Die  unwahrschein- 
liche Zusammensetzung  der  letzteren  veranlasste  Glaus  za 
Verenehen  Aber  diesen  Gegenstand,  deren  Ergebniss  Folgen- 
des ist  (Ann.  d.  Ohem.  n.  Phann.  147, 1 14). 

Frisch  gefälltes  und  von  ^Schwet'clöiiure  frei  i^'ewasclieues 
JKupferoxyd  mit  Traubenzucker  und  successive  geringen  Men- 
gen Kalilange  14  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperator  gesehnt- 
telt,  liefert  eine  rothe  Ltlsnng,  die  mit  Essigs&nre  angesäuert 
und  mit  Bleizueker  geftllt,  einen  weissen  Niedersehlag  giebt 
Dieser  wird  ndt  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat,  bei 
büchsteuä  4ü"  C.  von  HS  befreit,  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  dureh  Ohloroaloium  oder  Ohlorbaiyum  gefällt 

Das  Kalksals  enth&lt  35,8  p.C.  Kalk,  das  Barytsak 
59,7  p.c.  Baryt.  Diese  Zahlen  entsprechen  denen  der  betref- 
fenden tartron-  (oxymalon-)  sauren  Salze :  C6H20gCa2  und 
CoHjOgBa,.  Die  Differeusen  mit  Keichardt's  Analysen  er- 
klären sieh  daraus,  dassLetilerer  san  imExsieeator  getrock- 
netes Barytsais  für  wasserfrei  annahm,  während  es  nach  dem 
Vf.  dann  noch  8  p.C.  verliert,  ohne  sich  5cu  zersetzten. 

Die  freie  Säure  kann  nicht  aus  einem  der  Salze  durch 
Schwefelsäure  abgeschieden ,  mittelst  Yerdunstens  gewonnen 
werden,  weil  sie  sieh  sersetzi  Aber  dureh  Aether  kann  man 
sie  in  geringer  Menge  ausscbtttteln  und  dann  liefert  sie  pris- 
matische, in  Wasser  und  Alkohol  zcrlliessende  Krystalle,  die 
in  Wasser  gekocht  und  zur  Kristallisation  verdampft  werden 
können. 
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DieTartraisäiiTe  kt  aber  nur  ein  Nabenpfodoet  bei  jener 
RedactioD  des  Zaokere.   Eb  entstoben  ausserdem  Ameiseii- 

feiuu  e,  raaiicbmal  Oxalsäure,  vielleicht  auch  EsäigsäurCj  und  da 
nach  Keichardt  auch  Gummi  sich  bildet,  so  ist  der  Oxy- 
datioiisproeeBS  ein  sehr  Terwickelter  und  bedavf  irateten 
Stadiams. 

[Schon  vor  langen  Jahren  beschäftigte  8ichE.M]t8cher- 
lieh  mit  der  Untersuchung  desselben  Gegenstandes,  ohne  zu 
ersprieaslichem  Resultat  zu  kommen.  Da  er  stets  in  Wasser- 
badwärme  tedneirtoi  bekam  er  mue  Flttssigkeift,  diei  wie  ieh 
sa  sehen  Gelegenheit  batte,  brftunlieh  gelb  ge^lrbl  war  umI 
nie  mit  Bar^  t-  oder  Kalisalzcu  einen  Niederschlag  gab. 

  WJ 

2)  Binijse  Eigeiisehaften  des  BbodanammeninmHi 

Von  diesem  Sali,  welches  in  dem  zu  landwiiibsehalU 

liehen  Zwecken  aus  den  Gaswässern  jetzt  bereiteten  schwefel- 
sauren Ammoniak  bis  zu  der  ansehuiichen  Menge  von  75  p.G. 
offe  enthalten  ist,  hat  Pbipson  einige  ansebeinend  weniger 
bekannte  oder  betonte  Eigensehallien  stndirt  (Gbem.  Newa 

1868,  No.  457,  p.  109). 

Bekanntlich  löst  sich  das  reiue  balz  in  Wasser  und  Al- 
kohol sehr  rmehlieh  und  bei  dieser  Li^sung  findet  nngewdhn- 
liebe  Temperatureraiedrigung  statt  Als  500  Grm.  Siia  mit 
V2  Liter  Wasser  Yon  96<*  0.  ttbergossen  und  das  Game  nmge- 
rtthrt  wurde,  sank  die  Temperatur  schnell  auf  —  2«.  —  Eben 
so  auffftUig  ist  die  Wärmeentwickelung  beim  Kryatallisiren. 
Wenn  aus  der  gesättigten  Lösung  ein  grosser  Kiystali  an- 
sebiesst,  so  werden  die  kleinen  in  seiner  Umgebung  gelOst  in 
FoljL^o  licr  untstchcudcu  Wilrme  uud  eine  Reihenfolge  schneller 
Ström uugeu  macht  sich  in  der  FlUssigiiLeit  wie  an  deren  Über- 
fli&obe  bemerklich. 

Aus  der  wllsserigen  Utoung  erbftlt  man  niebt  bles  die 
bekannten  "MBln,  sondefu  auch,  wenn  sie  weniger  eonoentrirt 
sind,  lange  rechtwinklige  Prismen. 

Die  weingeistige  Lösung  zeigt  in  hohem  Qrade  das 
Pbttnomen  der  Uebersttttigung; 

Durch  Jod  oder  Bioin  wird  die  gelbe  Yerbinduig,  die 
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man  Scbwefeleyaii  nennt,  abgesehieden«  Sie  ist  nnlMieh  in 

Alkohol,  löslich  in  Schwefelsaure.  Hekanutlich  bildet  sie 
sich  aueh  bei  Einwirkung  des  Chlors,  aber  nur  in  concen- 
trirten  Lösungen ,  in  verdünnten  wandelt  sie  den  Sehwefel  in 
Sehwefelsäure  am.  Der  Vf.  bat  das  sogenannte  Sehwefeleyan 
«naiysirt  nnd  ist  im  Widersprach  gegen  Gerhardt  zu  dem- 
selben Resultat  wie  Völckel  gekoiHmcu.  Darnach  entspricht 
es  der  Formel  ChUsN4S^0  (die  alten  Atomgew.  genommen 


Entsprechend  dem  aus  der  l'ikiinsäiue  entstehenden Tri- 
amidbenzol  (Pikramin)  hat  Dr.  F.  Gau  he  aus  der  Dinitro* 
pbenylsftnie  das  Diamidbenaol  dargestellt  (Ann.  d.  Cbem.  n. 
Fbarm.  147,  66). 

Die  zu  den  Versuchen  erforderliche  Säure  gewann  der 
Vil  nach  einem  einfachen  und  sehr  ausgiebigen  von  Kolbe 
angegebenen  Verfi^ren.  Es  wird  kiystaUisirte  Pbenylsäure^ 
mit  ibreoi  lOfaeben  Gewicht  Wasser  yermisebt,  in  einem  ge- 
räumigen Kolben  mit  dem  öVs^achen  Gewicht  Salpetersäure 
von  1,38  spec.  Gew.  geschüttelt  und  ein  weni«:  erwärmt,  bis 
Oasratwickel uiig  eingetreten  ist.  Kacbdeni  sich  die  iieaction 
▼Ott  selbst  beendet  bat,  erscheinen  beim  Erkalten  braungelbe 
Krystatle,  die  man  dnreh  Umkrystallisiren  ans  Wasser  reinigt 
Sie  sind  die  gewünschte  Verbiudung. 

Zur  Bereitung  des  IMamidbenzols  wurden  11  Grm.  der 
Siure  in  100  Grm.  Wasser  gekocht  sammt  dem  gescbmokenen 
ungelösten  Antheil  anf  120  Grm.  Jodpbospfaor  gegossen ,  der 

aus  100  Grm.  Jud  und  20  Grm.  Pbosphor  bestand.  Die  Flüs- 
sigkeit kam  ins  Sieden,  entwickelte  Jodwasserstoff,  dann 
Phospborwasserstoff  nnd  erstarrte  bald  zu  einem  Brei  weisser 
Krystallnadeln,  die  mit  Aetherweingeist  gewaschen  und  aus 

wenig  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  wurden.    Sie  be- 


standen  aus  jodwasserstoffsanrem  Diamidbenzol ,        [Nj J2. 


Das  neuir(Ue  Sulfat,  *V}^a^»'^^*  +  4^>  krystallisirt 


C»6^0-*8etc.). 


3)  Heber  Dianüdbcnzol. 
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in  prachtvollen  rhombiBehen  Tufeliii  die  im  Eisieeator  1  Ai 


Die  «oi^KMure  Verbindung,   '^^jN^Cln  kiystalUairl  in 

glänzenden  farblosen  Nadein, 

Alle  diese  Salxe  sind  wenig  beständig  ond  senetien  meh 
an  der  Lnft  allmäblieb.  Sie  geben  mit  neutralem  Kalibiebro- 

mat  oder  Eisenchlo]  ul  dunkcliothe  LösuDgeo,  die  an  der  Luft 
nachher  braune  1?  locken  abscheiden. 

Die  Baee  läset  sieh  durch  Alkali  nicht  frei  maebeoi  ohne 
sofort  sich  zn  zersetzen*  Dies  unterscheidet  dieselbe  von  den 

ihr  isomeren  beiden  Pbenylendiaminen ,  die  bekanntlich  sehr 
bestandig  sind« 


4)  Verbindung  des  Pheu}  Iii}  drats  mit  Koblen^urei 

Barth  Hess  durch  poröse  Stoffe  Phenol  aufsaugen  und 
brachte  dieselben  in  eine  Natter er*scbe  Flasche,  in  welcher 
er  Kohlensäure  flttssig  machte,  so  dass  die  Flasche  etwa  zur 

Hälfte  damit  gefüllt  war.  Nach  mehreren  Tagen  war  der 
Phenylalkohol  in  eine  Krystalluiasse  verwandelt,  welche  das 
Ansehen  der  wttrfeUÖrmigen  Aggregate  Ton  Steinsalz  -hatte. 
Diese  Krystalle  enthielten  Kohlensäure,  scbmolzen  unter  Zer- 
setzung bei  27 an  der  Luft  und  wurden  bisweilen  durch  die 
eütweicheude  Kohlensäure  zersprengt.  Beim  Anhaueben 
überzogen  sie  sich  mit  einem  leicbten  Schaum,  üb  die  Kry- 
stalle wirklich  dem  regulären  System  angehören,  lässt  der 
Vf.  dahin  gestellt  sein. 

Die  Versuche,  den  Gehalt  an  Kohlensäure  zu  ermitteln, 
gaben  natürlich  sehr  abweichende  Resultate.  Das  häufigste 
Ergebniss  war  5—  5 1/^  p.G.  Kohlensäure,  was  einer  Yerbin* 
dung  ron  86eHe0  +  60,  (M  P*C.)  entspricht 


H  Verl ic reu. 


(Ann.  d.  CheuL  o.  Fhann.  Ii8,  50.) 
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XVIL 

Ueb^  das  Auswaschen  der  Kiederscliläge. 

Die  MeÜijQiieD,  welcbe  über  diese  Operation  Bunsen 
(j^nn.  ^Qhm^  %  Pharnu  269)  yeröffentiiioht,  sind  so 
UbeiMtt  beaditonswertb,  im  man  mit  Beeht  sagen  kami: 

die  analytisohen  Arbeiten  gewinnen  von  nun  an  ein  ganz 
anderes  Ansehen.  Wozu  man  bisher  beim  Filtriren  und  Aus- 
waschen Stunden  und  l  äge  a&  Zeit  gebxauckte^  das  Ütost  sich 
>etsl  in  Miaaten  wad  Stnnden  ausftthrai« 

Direete  Versuehd  lehrten,  dass  unter  sonst  gldehen  Um« 
ständen  die  Schnelligkeit  des  Filti-ircns  um  von  dem  Druck- 
unterschied abhängt,  welcher  zwischen  der  unteren  und  oberen 
FÜtohe  der  filtrirenden  Flüssigkeit  obwaltet,  insonderheit 
wenn  das  Filter  aus  einer  sehr  fesisn  Safeetans  (s.  B.  fiim- 
steinplatten)  besteht,  deren  Poren  durch  Druck  und  andere 
Eintilisae  nicht  verändert  werden.  Verglichen  mit  der  ge- 
wöhaiichenArt  des  Filtrireus  kann  bei  Herstellung  derDruok*- 
differena  bis  auf  mk9  1  AUnoi^hftre  die  Zeit  des  Filtrims 
xm  das  lOOfaebe  and  darüber  abgekürst  werden. 

Um  nun  eine  praktische  Anwendung  von  dieser  Tliat- 
sache  zu  macheu,  muss  der  Trichter,  auf  weichem  filtrirtwird, 
in  eumi  luftdicht  versehloBsenenGefäss  stehen  und  der  Raum 
mter  der  Triebtenpitse  eyaeuirt  wevdsn,  wMbmd  das  Filter 
luftdicht  an  den  Trichterwüaden  anliegt  Die  Evaeaatloii  be- 
werkstelligt der  Vf.  nickt  durch  eine  der  gewöhnlichen  Luft- 
pumpen, auch  nicht  der  Quecksiiherpumpe,  denn  diese  würden 
unbtandibar  seini  sobald  es  sieh  um  Filtration  Ton  Ijkmgfiia 
mit  Chlor-,  SehwefelwMserstoff-  und  Ammoniak-Gdbalt  han- 
delte, sondern  durch  eine  der  Sprengel  scheu  im  Princip 
ähnliche  Wasseriuftpumpe,  die  in  den  mit  Wasserleitung  ver- 
sehenen Laboratorien  siemUeh  leicht  und  ohne  grosse  Kosten 
(8  Thlr.)  beratellbar  ist  Es  gehört  dazu  eine  eiroa  30  Fuss 
'tude  Senkgrube,  in  welche  das  Bldrohr  abführt,  dureb  wel- 
ches das  die  Evaeuatiuu  bewii'kende  Wasser  abfliegst. 

Eines  der  wesentÜohsten  Erfordernisse  ist  die  Herstel- 
lung «bea  FiitenSi  welohes  dieht  sebliesst  und  dem  Druek 

Joanu  f.  pnkS.  CliMto.  CVI.  3.  9 
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einer  Atmosphäre  widerstelit  ebne  sv  senrnssen.  Dies  er- 
reicht der  Vf.  dadurch ,  dass  er  in  einen  sehr  glatten  Trichter 
(mit  Wänden  von  60*)  einen  aus  Platinblech  geschnittenen 
kleineren  Trichter  genau  einpasst  Dieser  nimmt  das  Papier- 
fiiter  auf,  weldies  angefooebtet  uihI  mit  dem  Finger  von  hah- 
blasen  befreit  wird.  Der  Platmtriebler  bat  in  seiner  9ptee 
keine  Oeffnnng,  sondern  ist  durch  einen  Einschnitt  von  den 
Sehnenmitteipunkt  des  Kreissegments^  welches  das  ange- 
wandte Blech  bildete,  bis  nach  demMittdpunkt  an  einer  Scte 
offen  I  nnd  an  dieser  liegt  der  eine  Lappen  des  Maittes  «ber 
dem  andern,  indem  man  die  Weite  des  Platintrichters  genau 
der  des  Trichters  anpcisst  Um  dies  recht  accurat  machen  zu 
können  I  fertigt  man  sich  einen  massiven  Gypskegel  vom 
Inhalt  des  älastriehteis  nnd  nm  diesen  einen  Ä>blkegel  ans 
Gyps,  in  weleben  letiteren  das  Platinbleeb  mit  Htllfo  des 
ersteren  eingedruckt  wird. 

Das Fiitriren  geschieht  in  einen  Kolben  hinein,  der  stark- 
wandig  genug  ist,  um  dem  Druck  der  Luft  yon  aossen  widei^  • 
stehen  au  k(teaen.  Er  trügt  einen  doppelt  dorebbohrtenKaol- 
sebuekpfropfen,  durch  dessen  eine  Oeffhung  die  Spitze  des 
Glastriehtcrs  einige  Zoll  in  das  Gefiiss  hineinragt,  während 
in  der  anderen  UcÖ'nuug  ein  reohtwinJüig  gebogenes  beider- 
seits offenes  Glasrohr  steokt,  dessen  ftusseres  £nde  mittelst 
eines  dickwandigen  Kautseblueksekkmehs  mit  dem  war  Eva- 
cuationsvorrichtung  gekuri^eu  Glasrohr  in  Verbindung  ge- 
bracht wird. 

Durch  diese  Beschreibnng  sollen  blosse  Andeutungen  ge- 
geben werden,  die  efst  TerstSudtteb  sind,  wem  man  die 
Original- Abhandlung  mit  den  dazn  geht^rigen  Zeichnungen 

Tergleicht  und  wir  verweisen  daher  auf  diese. 

Die  Resultate,  welche  der  Vf.  mitteist  dieser  Methode 
erzielt  hat  und  die  wir  im  Einzelnen  nicht  wiedergeben 
wollen,  sind  in  der  That  schlagend  und  wir  ftbren  nur  einige 

derselben  an. 

Bekanntlich  sind  die  schleimigen  und  voluminösen  iSie- 
derschlfige  der  Sesquioxydhydrate  besonders  schwer  au  M- 
triren  und  auszuwaschen.  Der  Vf.  bat  daher  unter  ihnen  den 
schlimmsten,  das  Chromoxjdhjdrat,  gewählt,  um  denOon- 
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traat  mit  ileiii  alten  Ver£fthrcn  ins  Licht  su  stelleiL  £me  Iis- 
mmg,  weldbe  0^44  Gnu.  wasserfreies  Chromoxyd  enthielt, 

ivurde  mit  Ammoniak  gefällt  und  auf  dem  Filter  auszuwaschen 
versucht,  aber  schon  beim  dritten  Aufguss  lief  das  Wasch- 
wasser trttbe  durch ,  als  darauf  eine  andere  Probe  mit  Decan- 
tiien  geiDBieht  wurdey  erforderte  das  Auswaschen  108  Min« 
Zeit  nnd  lieferte  1050  O.G.  Filtrat  und  0,2458  Grm.  ^r.  Eine 
andere  Probe  der  An  furdcite.  180  Min.  Zeil  and  lieferte 
0,2443  Grm.  ^r  und  1750  C.C.  Filtrat.  Dagegen  nach  dem 
aeoen  Yeriahrea  filtrirten  17  C.C.  Flüssigkeit  mit  liieder- 

tohlag,  die  einmal  mit  26  G.C«  Wasser  gewaschen  wurden, 

••• 

39  O.e.  Filtrat,  0,2439  Grm.  €fr  und  beanspruchten  in  Summa 
14  Min.  unter  einem  Druck  von  0|530  M.  Quecksilberhöhe. 

Abgerechnet  die  Zeiterspanuss  und  das  richtigere  Ge- 
wichts -  Er^'cbniss  des  Niederschlags  stellt  sich  aber  auch 
femer  eine  grössere  Leichtig:keit  und  Schnelligkeit  beim 
Weiterbehandeln  des  FilterrUckstands  heraus.  Derselbe  ist^ 
wenn  die  Pumpe  nur  2 — 5  Min.  nach  dem  lotsten  Ablauf  ge- 
wirkt hat^  so  trocken,  dass  das  Filter  sofort  yerbramut  werden 
kann,  was  beim  Chromoxyd  im  Wasserbad  5  Stunden  dauert. 
Und  das  Filter  verbrennt  ohne  Flamme,  Hauch  oder  Funken- 
sprtthen.  Ein  weiterer  Vortheü  ist  die  Beschaffenheit  des 
FiltenHekstaiida:  derselbe  ist  zu  einer  dttnnen  Lage  zusam- 
mengepresst,  dicht  und  von  Sprüngen  durchzogen  und  ^i 
von  den  Papierfasem,  die  beim  alten  Verfahren  so  häufig  in 
Folge  des  Auswaschens  mit  der  Spritzüasche  hineiugelaugeu 
und  nicht  selten  die  Wiederausfftllung  eines  in  Säure  gelösten 
Niederschlags  dureh  Alkali  veriiindenL 

Ganz  unersetzliche  Dienste  leistet  die  Wasserluftpumpe 
bei  Scheidung  kiystallinischer  Niederschläge  aus  sjrups- 
dicken  Mutterlaugen  (Honigzucker,  Chromsäure  aus  schwefel- 
saurer Lösung  etc.)  mittelst  Bimsteinfilter. 

EndUch  empfiehlt  der  VL  in  Ermangelung  der  obigen 
Vorrichtung  einen  einfachen  Ersatz  in  der  Verbindung  zweier 
etwa  4  Liter  fasseDden  Flaschen,  die  unten  mit  einem Tubuiuis 
und  Üahtt  verseheu  und  durch  eineu  langen  Kautschuck- 
sehlpueh  tob  Tabulus  zu  Tubulus  in  Verbindung  stehen.  Die 
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eine  daron  steht  möglichst  hoeh  mmi  IbI  mit  ihiem  Bftls  der 

Filtrirkolben  verkntlpft,  die  andere  anf  dem  Fwfwheden.  Iit 

letzteiti  voll,  80  vertauscLt  uiaa  die  Stelliui^  iieider. 


xvm. 

Oewinnuug  des  Zinks  auf  nassem  Wege» 

Die  hei  der  g^cawärtigeu  Methode  der  Verhüttung  uad 
der  immer  grtaier  werdenden  Arrnnth  dar  okMnohieBaMhea 
Zinkeise  von  Jahr  an  Jahr  waeheenden  Sehwiengkeiton  einer 

vortheibaften  Zugutcinachung  haben  0.  Jungkanu  veran- 
las8t|  Froheu  mit  den  Ersen  behul's  der  Extraction  des  Zinks 
auf  nassem  Wege  su  machen  upd  deren  Resultate  mitan- 
theilen  (Zeitsehr.  t  d.  Berg-|  Hf&tten*  und  Salinenweoea  im 
Preuss.  Staate.  15,  4). 

Das  Haupterz  der  obcrschleäiscben  Ziukiager  ist  be- 
kanntlich kohlensauren  Zinkaxjd|  welches  im  GaJmei  mit 
£isenaxyd,  Sand  und  Thon  gemischt  ist,  in  den  ännmii  Sor- 
ten kommen  aneh  fieimengiuigon  Ton  Kidk  und  Magnesia  hin 

zu  7  p.c.  vor. 

Die  durch  die  Natur  des  Erz^  bedingte  Aulbereitungs- 
weise  bringt  es  mit  sich,  dass  eine  gresae  Menge  deaselbmi 
in  Qestalt  eines  durdi  aehlftiiMnen  gewonnenen  leinen 
Schlieebs  erhalten  wird,  der  fUr  die  übliche  Methode  der  Yer- 
hUttiiLi^  unbrauchbar  ist,  aber  gerade  fUr  die  fb^traction  aui 
nassem  Wege  sieh  eignen  würde. 

Es  lag  nun  nahej^  su  dieser  Extraetieii  sunftebst  da^  Am* 
moniak  in  Anwendung  su  bringen.  Indessen  lehrtsn  wenige 
Versuche,  dass  sich  dieses  nicht  ci^^ucj  tbcils  wegcu  der  zu 
gei'ingen  LOslichkeit  des  Ziukoxyds  in  Ammouiak,  theils 
wegen  des  zu  hohen  Preises  des  letzteren,  namentlich  wegen 
des  starken  Verlustes  an  wiederzugewinnendem  Ammoniaki 
Wiehes  der  Thon  unauswasehbar  fest  hisi^^mid  duMh  «mr- 
meidliohe  Verdunstung  verloren  ging. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  betraf  die  Verwendung  des 
Salmiaks,  berahend  auf  demPrineip :  Zn  +  2N£l4€l'>*NiQi|'4^ 
(ZnCl+NH^Cl),  Ausseheidung  des  kiystettisirteii  Doppö- 
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Mfees  nnd  Kochen  der  Krystalle  mit  Wasser,  wodurch  es  in 
Zn€]-^Zn3U2  Ubergebt,  das  Eudprodaet  dieses  Froccsses. 
Aaek  dieser  Verfabien  zeigt  sich  daroham  onwirthsekaftlicli. 
Zwftr  absorbirte  es  auf  je  4  Aeq.  !Zink  mir  1  Aeq.  Oblor,  aber 
auch  hier  fand  von  Seiten  des  Thons  eine  starke  Ver- 
schiuckung  von  Ammoniak  statt  und  die  neuen  Extractions- 
laugen  mussten  den  Voinsl  ersetil  erhalten. 

Die  dritte  PyotMnreihe  wurde  mit  Salatsre  angeeteUi 
Btän  b^band^He  die  Säilieche  mit  einer  dem  vdrhandenen 
Zink^ehalt  entsprechenden Men^  Tci  dliimter  Salzsäure,  ßilltc 
das  mit  in  Ti<5suDg  gegangene  Eisenoxyd  durch  gerüsteten 
Galmei  und  erhielt,  wenn  nur  kein  Kalk  und  Magnesia  an- 
wesend waren,  eine  L9sung  von  Cblorzink,  ans  welcher  durch 
Kalkmilch  ein  ziemlich  reines  Zinkoxyd  fiel,  aber  nicht  rciii 
genug  von  Eisenoxyd,  um  als  Zinkweiss  unverwerfliche  Han- 
delswaare  su  sein.  Man  suchte  eine  Verhess^rung  darin,  dass 
die  ZinklOsung  Tor  ihrer  Fällung  durch  Zinkezyd  mit  Chlor 
behandelt  wurde,  um  das  Bisenoxydttl  in  Oxyd  Ubersiiltthren, 
ehe  die  Behandlung  mit  Zinkoxyd  begann  ;  doch  nicht  mit 
günstigem  Erfolg.  Aber  gesetzt/ CB  gelänge  dies,  so  seheitert 
die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  an  dem  noch  2u  hohen 
Preis  der  Salssam  und  an  der  weitaus  ungentlgendisn  Menge 
derselben,  welche  sämmtliche  Fabriken  Schlesiens  und  der 
benachbarten  österreichischen  Districte  bis  jetzt  erzeugen. 

Die  vierte  Versucbsrmhe  endlich,  welche  Aussicht  auf 
praktische  Anwendung  gewährt,  war  die  EMraction  mit 
Ohloredeiiinilltottng.  Sie  grthidete  sieh  auf  die  Umsetzung : 
ZnC  +  CaOl  =  ZnCl  +  CaC  nnd  ZnCl  +  Cal  l  =  ZnH  +  CaCL 

Die  Proben,  welche  der  Vf.  mit  einem  Schliech  von  4 — 
lOp.C.Zinkjgiehah  und  mit  Sttickengälmei  Ton  20  und  27  p.0. 
ttiitÄcIlte,  ergaben  das  Resultat,  dass  hei  starker  Coneentra- 
tion  und  starkem  Ueberschuss  der  Chlorcaleiumlösung  in 
einer  der  Öiedhitze  nahen  Temperatur  die  Ausziehung  der 
Erze  am  vortbeilhaftesten  gelingt 

£ine  Schwierigkeit  und  ein  Kaehtheil  liegen  in  der  Un- 
mOgUeVk^;  die  IMckstände  vallig  ausssuwaschen  von  der 

Chlorcalciumlauge.  Dies  ist  aber  eine  atm  posterior ,  welche 
von  der  Frage  nach  dem  Preis  des  Cklorcalciums  abhängt 
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Schon  bei  der  Anwendung  des  jetzt  im  Handel  besiehbaren 

rhloroalciiims  ist  unter  gewissen  Vnranssetziing'en  die  Ex- 
traction  vortheilbaft,  wenn  mau  aber  annimmt,  dass  der  in  so 
grossen  Mengen  in  StaasCnrth  gewonnene  Taehbydrit  eben  m 
gut  wie  Cblorealeinm  wirkt»  eo  stebt  dae  Extraetionsmatorial 

billig  zur  Vcrfli^ng.' 

Der  Vf.  giebt  eine  genaue  Disposition  über  eine  solche 
Extraetionsaiilage  nnd  eine  KoRtcnberecbnung,  aus  welcher 
bervorgebt,  daaa  die  ärmeren  Erze  bis  m  10  j^Gl  Ziakgebait 
▼ortbeilbalter  dnreb  Extraetion  und  naehmalige  Beduetioa 
im  Ofen  zu  Gute  zu  machen  seien,  ab  durch  directe  Ver* 
bttttung. 


XIX. 

Die  Snlfiite  dea  Antimonoxyda. 

lieber  diese  fitir  wenig  nnterioditen  Sabta  hat  Daxter 
neue  Versnobe  angestellt  und  «war  In  ftbnlieber  Weise  wie 

Peligot,  abei  mit  etwas  verschiedenem  Ergebnias  (SilL  Am. 
Journ.  [2J  46,  Nr.  136,  78). 

In  einem  fttr  die  Analyse  geeigneten »  binlängliob  reinen 
nnd  krystalliniseben  Zustand  erbidt  der  Vf.  das  neutrale 
Snlfat,  welebes  Peligot  nicht  darzustellen  vermochte,  femer 
einige  basische  Salze,  die  auch  schon  von  Brandes  an^ftthrt 
werden.  Alle  lösen  sich  leicht  in  Balzsäure  und  werden ,  bis 
auf  eine  Ausnahme,  durch  Waaser  zetaetat  Naeh  Torgftngt« 
gern  Zusatz  von  Weinsäure  liast  sieb  die  LOsung  atark  ver- 
dünnen ,  ohne  Niederschlag  zu  geben ,  und  dies  benutzte  der 
Vf.  fUr  die  Analj:8e.  Er  fällte  nämlich  zuerst  das  Antimon- 
oxyd  mittelst  Bebwefdwasserstoffs,  dann  die  Schwefolaäura 
dureb  Barytsalz. 

Die  Bereitung  der  in  Rede  stehenden  Salze  gelingt 
leicht,  wenn  Antimonoxyd  oder  Al^rothpuh  er  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  so  lange  gekocht  wird,  bis  letztere  ihr 
Wasser  abgegeben  bat  Je  nach  der  Länge  des  Soebeaa 
kann  man  das  eine  oder  andere  Salz  oder  Gemisehe  mehrerer 
erhalten» 
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Das  neuiraie  Sulfat,  SbSj,  scheidet  Bich  aus  coucentrirter 
Sebwriolfllhire  beim  Erkalten  in  dttnnenKadeln  «ind  in  solcher 
VLmiSb  aus,  dam  die  FlttsBigkeit  ein  Brri  wird   Die  Rry- 

stalle  sind  lange  4seitige  Priömen  mit  Zuspitziiugöfläclicu 
(schief  rhombisch  ?) ,  welche  auf  Thonj[^atten  getrocknet  dem 
Aabeet  4hnliek  suuL  Ihre  Analjae  ergab : 

52,82   52»78   63,58     144,3  54,61 
^       _     46,41    46,00      120  45,59 
%  99,19  99,58 

Man  erhält  dasselbe  Salz,  wenn  in  einem  Tiegel  Schwe- 
felsäure nnd  Antimonoxjd  oder  Algarothpolver  vomiehtig 
bie  znm  Austreilm  des  Ueberschnsses  der  Sänre  erhitzt  wer- 
den, oder  besser,  wenn  man  in  einer  Glasretorte  die  ttber- 

sc'hlissigo  Säurö  lanprsam  abdestillirt.  Das  resultirende  Salz 
bildet  eine  zerreiblicbe  krystallinische  Masse. 

Fflr  dies  Sals  fiand  Brandes  die  Zosammensetsong 

56^4  Bb  «Mi  43»2  8,  dagegen  Peliget  8b  \  ^^'^  und  8  j 

Man  sollte  glaaben,  dass  hier  eine  Vertanschung  der  SSahlen 
vorliegen  möchte,  denn  die  aus  dem  erhaltenen  ÖaS  bereeb- 

nete  Menge  Schwefelsäure  beträgt  nicht  51,9,  sondern  45,9  p.C. 
Jedenfalls  nind  die  Schlussfolgerungen,  welche  der  französi- 
sche Chemiker  darauf  grttndet,  unberechtigt  . 

Die  bajfisehen  Sähe»  Ausser  denjenigen,  in  welehen  1  Aeq. 

Antinionoxycl  mit  2^  1  und  '/^  Aeq.  Säure  verbunden  ist,  schei- 
nen noch  VerbiDduQgen  dieser  unter  einander  zu  existiren. 
Fttr  ihre  Bildung  ist  der  Verdttnnungsgrad  der  SAure  maass- 
gebend. 

Kocht  man  Antimonoxyd  in  einer  mit  ihrem  gleichen 
Maass  verdünnten  Schwefelsäure  längere  Zeit,  so  wird  die  bis 
dahin  trübe  Flüssigkeit  plötzlich  klar  und  dann  liegt  auf 
dem  Boden  des  Qeftaes  ein  sandiges  Pulver,  aus  flachen 
rboml^soh«!  Prismen  bestehend.  Wird  dann  das  Kocbea  nur 
eine  Minute  fortgesetzt,  so  haben  sich  die  Prismen  in  Oktae- 
der verwandelt,  häufig  aber  findet  man  beiderlei  vor  und  erst 
weh  gebMger  GoneentratioD  werden  die  Oktaler  frei  tob 
der  BeimeBgung  dcM  prismatischen  Salles. 
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Die  elwtt  vemrrten  Oktaeder  i&it  ge«irelfteB  FUbeheo 
scheinen  dem  regulllFen  System  nsogehllren  und  Iwetehea 

aus  SbS.j  (der  Vf.  nenut  das  Salz  anpasseuder  Weise  Bisulfat). 
Sie  scheinen  wohl  identisch  zu  sein  mit  Peligot's  Salz 
welches  dieser  aus  Antimonoxyd  und  rauoheoder  Sebwelel- 
säure  gewann.  In  der  Thal  seiaen  meh  mm  der  lAmmg  des 
Antimonoxyds  in  Sehwelelsfturebydrat  bd  gewisser  Goneen- 
fration  die  basischen  Salze  aus  der  sauren  Flüssigkeit  ab, 
und  es  scheincD  dicRclben  direct  zu  entstehen,  wenn  mftssig 
erwärmte  Sebwefels&ure  auf  Antimonoxyd  wirkt  Aber  wenn 
erst  Lösung  eingetreten  ist  in  bOberer  Temperatur,  wobei  das 
neutrale  Salz  entsteht,  und  man  fügt  nun  Wasser  hinzu,  so 
erhält  man  beim  Verdampfen  keine  oder  nur  sehr  wenig 
Oktaeder.  Zersetzt  man  das  basische  Salz  mit  Soda  und  be* 
bandelt  das  Oxyd  mit  yerdttnnter  Schwefelsäure,  so  bilden 
sieb  die  OktaSder. 

.  Die  Prismen  erhält  man  frei  von  Oktaedern ,  wenn  Anti- 
monoxyd mit  einer  8äare  jüelititbsr  1^7  speaiiksw.  gekoobt 
wird;  mit  Säure  von  1,554  spee.  Gew.  bildet  das  Frodttcl 

.  lauter  Nadeln.  Auf  Tbonplatten  getrocknet  besteht  die  Vor- 
bindung aus  Sb^S^ä,  was  wahrscheinlich  2SbS2  4- SbS 
+  Hi8t. 

Ber. 

Sb  66,Ö7      67,17  67,75 

S    .....   .   31,42     31,39  30,86 

H  (Verlust)  .  •  .     1,61      1,44  1,39 

Die  Krystalle  sind  4seitige  Prismen  mit  2  oder  4fläcbi* 

ger  Zuspitzung.    '  - 

Die  Mutterlauge  davon  setzt  ein  feines  weisses.  Pnhrer 
ab,  welcbes  aus  kleinen  unregdmässigisn  Nadeb,  SlS+H, 
bestellt  Dies  Sak  erwähnt  Brandes  als  wasserfrei,  auf  an- 
dere Art  gewonnen. 

Das  Sala  Sb|S+H  eeheidet  sieh  bei  VenLanmng  las 
neutralen  Saises  mit  Wasser  als  amorphen  Pulver  wmj  mI» 

ches  beim  Stehen  mit  der  Fltlssigkeit  mich  ciiiigeu  Tagen  zu 
Nadeln  wird  Diese  kouuen  mit  hoiesem  Wasser  ausge- 
waschen werden,  ohne  ihre  Form  und  Zusammensetzung  zu 
ändern.  Bei  100<»  rarlieren  sie  0,5  p.G.,  d«i  Best  etat  bei 
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t4!$^,  ^  Brandes  itoA  in  dem  amoiphea  Salz  3p.C«  Wasser, 
Peligot  besobreibl  es  als  wasserfrei  und  als  mit  2Ö  dar- 
stellbar. • 

«  < 

XX. 

m 

'HittheiltiDgeiL 

Von 

Dr*  Vheodor  FetenMiL 

(Aus  dtiui  neuiittin  Bericht  den  Oileubacher  Vereiub  iuf  Naturkunde.) 

^  .  1)  Giuempioottt  Ten  Don  H enntaiiit 

NslMOOhnid. 

Die  ausserordentliche  Bedeutung,  welche  dem  Olivinfcls 
als  tellurischem  Gestein  zukommt ,  ist  erst  in  neuerer  Zeit, 
besenden  in  Folge  der  seMnen  Arbeiten  Ton  Sandberger, 
zu  erketinen  möglich  geworden.  So  bat  dieser  Forscher 
namentlich  des  Näheren  ausgeführt*),  dass  Knstatit  oder 
Bronzit,  Chromdiopsid ,  Pyrop  und  Picotit  ganz  charakte- 
ristische Bestandtbeiie  des  Olivinfelsee  sind  und  dass  auch 
die  Serpentine  ,  wenn  sie  die  genannten  Mineralien  enthalten, 
mit  aller  Sicherheit  auf  OUvinfels  zurückgeführt  werden 
müssen. 

Olivin  wurde,  abgesehen  von  den  Meteoriten,  in  folgen- 
den irdischen  Gesteinen  beobachtet: 

1)  Beigemengt  dem  Basalt,  Dolerit,  Anamesit,  Andesit, 
Melaphyr,  Augitporphyr,  Porpbyiit,  Gabbro  und  Eklogit 

2)  Eingelagert  in  Talkschiefer  und  körnigen  Kalk. 

3)  Bruchstückweise  eingeschlossen,  offenbar  aus  griteserer 
Tiefe  der  Erde  in  Getteinsfragmenten  emporgehoben,  im  Basalt 
und  Augitporphyr. 

4)  Umgewandelt  als  Serpentin. 

Unter  den  aufgeführten  typischen  Beimengungen  des 
Oliyinfelses  ist  der  Picotit  yen  Damour,  ein  Chromspinell, 
frtther  unbekannt  gewesen.  Derselbe  findet  sich  in  den  Ter- 

schiedenen  Olivinfelsarten ,  insbesondere  auch  in  den  scbuticu 
Varietäten,  dem  LherzoUth  vom  See  Lherz  in  den  Pyrenäen 

*)  M.  JsM.  t  IDserslegie  1SS6^  SS5* 
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köpf-  bis  crbseugiosscn  Koruern,  gewöhnlich  abgerundeten 
Oktaederuj  eiugewachseo.  Die  Härte  wurde  von  Saud  berger 
mebrmalB  zn  8  bestimmti  fUr  das  spee.  Gew.  fand  Damour 
4,08  9  wfthrend  der  verwandte  GhromeiBenstdn  die  Härte  5,5 
tind  da«  gpec.  Gew.  4,4 — 4,5  besitzt  Es  liegen  zwei  Ana- 
IjBcu  von  Picotit  vor  mit  folgenden  Zahlen: 

1.*)  2.**^) 

See  Lherz  In  Jen  I*)  ronäOD  HÄfllf^lm  In  T'ntf rfnuifcüi 
nach  Damour**)  n»cbUllger 

7,23 
53,93 
11,40 
3,85 
23,51) 


Chromoxyd  •  « 

.   •  b,U6 

Tlioncrde    .  • 

.    .  56,46 

Eiäenoxyd   .  « 

•   •  " 

Eisenoxydul 

.   .  2&,iü 

Magnedia    •  « 

.    ,  10,38 

100,00 

100,00 

In  dem  Dunit  von  Dan  Mountain  ist  der  Pieotit^  wie  be- 
merkt, in  kleinen  abgerundeten  sobwarzen  Oktaedern  einge- 
sprengt Ausserdem  wurde  er  in  grösseren,  derben,  körnigen 
Massen  mit  gelblichem  Oliviu,  grünlichem  Chromdiopsid  und 
weissem  Enstatit  von  fioebstetter  in  demselben  Gebirge 
aufgefunden  und  wird  jetzt  zur  Farbenfabrikation  naeb  Eng- 
laiid  aii8gefuhrt.  Vou  diesem  Material  wurde  eiue  riobe  der 
näheren  Untersuchung  unterzogen. 

Das  vorliegende  Mineral  zeigte  in  kleinen  Kömchen  ein 
spea  Gew.  von  4,115  bei  iO^C,  ergab  die  H&rte  8t>  und 
lieferte  ein  braunes,  sehr  schwach  magnetisches,  auch  in  ganz 
concentrirten  »Säuren  unlösliches  Pulver  von  folgender  Zu- 
sammensetzung: 

Chromoi^    •  .  «  .  56,54 

Thonside  12,13 

Ebsnoiydiil  .  .  .  •  I8,ei  - 
Ksfigiuiozydiil   .  •  •  0,46 

•  •  •  sp»"» 

Nickeloxydol  \ 

Msgnenia  ....  .  14,08 

101,22 


•)  Bullet,  de  ia  soc.  geol.  1862,  29,  413. 
••)  Nach  Abzug  vuu  l,!is  p.U.  Kieselerde. 
•'•)  N.  Jahrb.  f.  Mineralogie  1S66,  p.  309. 
t)  Herr  V.  Fr i lach,  vsichar  aof  neios  Bi^  ^e  Oirte .ebenfalls 
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Die  vorsteheuden  Zahleu  warden  in  GemeiQ8clia(t  mit 
Herrn  R.  Senfier  fefltgestellt. 

Die  avserieBeMi  und  serUemerten  Kömer  waven  doreh 
DigeriTen  mit  eoncentrirter  BalnAmre  von  allem  01i?iii  be* 
flreit  und  einzelne  Kryställchen  von  weissem  EDStatit  sorg- 
iUtig  mit  Hülfe  der  Lupe  eDtfernt  worden. 

Die  AofBchliesBung  des  Pieotits  ist  schwierig.  Sie  wwde 
vermittelst  sauren  sehwefelsanren  Kalis  unter  Zusata  von 
Salpeter  und  Soda  bewerkstelligt;  doch  war  dreimaliges  Ein- 
schmelzen uothwendig.  Die  in  alkalischer  Auflösung  befind- 
liehe  Thonerde  wurde  darob  salpetersaares  Ammon  abge- 
aehiedeo,  das  darnach  ausgebrachte  Chromoxyd  wiederholt 
auf  seine  Reinheit  geprüft.  Den  in  Wasser  unlöslichen  Theil 
der  Schmelze  löste  man  in  Säure,  schied  Eisenoxyd  undThon- 
erde  ab  und  konnte  im  Uebhgen  ausser  Magnesia  nicht  blos 
Mangan  bestimmen,  sondern  auch  Kobalt  und  Nickel  in  der 
BofaiiMrIe  sehr  deotlieh  erkennen. 

Es  unterscheidet  sich  demnach  dieser  Picotit  von  den 
beiden  anderen  untersuchten  namentlich  durch  einen  sehr 
hoben  Chromgehalty  so  hoch  wie  im  Chromeidenstein,  ja  die 
Znse^mensetznng  ist  sogar  gana  dieeelbe  wie  die  Ton  manchen 
Ohromeisensteltten,  deren  spec.  Gew.  indessen  4,4^4,5  und 
deren  Härte  nur  5,5  beträgt.  Ausserdem  besitzt  auch  dieser 
Picotit  den  lebhaften  fettglanzartigen  Glasglanz,  wilhrend 
Chzomeisensteinmatt  halbmetallglftnzend  ist  Dervon  Breit- 
hao]^t  nntersuchte  Chromeisenstein  TÖnGrochau  in  Sohlesien 
Ton  der  Härte  5,5  ,  aber  einem  mittleren  spec.  Gew.  von  nur 
4,08  und  ziemlich  hohem  Thonerdeg:chalt  ist  offenbar,  wie 
auch  Sandberger  *)  bemerkt,  ein  Verbindungsglied  zwischen 
Chromeismtein  und  Picotit  Es  müssen  hinfort  die  Chromite 
sorgfftltig  gemustert  werden,  um  diePieoüte  von  denselben 

zu  sondern.  Auch  der  Spinell  ist  zuweilen  clirorahaltig  und 
ebenso  wird  im  Magueteisen  häufig  etwas  Gbromoxjd  ange- 
troffen. 

Ich  bezeiehne  den  vorstehenden  Picotit  von  Dnn  Monn* 

probirte,  fand,  wie  San dberger  and  ieh,  den  8.  Grad  oder  aar  onbe- 
deutend  weniger. 

*)  N.  Jthrh.  f.  lOaenaogie  1866,  p.  369. 
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tain  als  „Chrom pico tit**  und  denjenigen  Typus,  welchen 
Damour  und  llilger  untersuchten,  als  „Thoncidepicotit.^ 
Der  Chrompieotit  von  Dna  Momttaiia  gieiil  natitilieli  in  der 
Borax  -  und  Pliosplienal^rle  eine  iehr  gterke  Chromreae- 

tion,  ^^erade  wie  der  Picotit  von  Sete  Cidadcs  auf  San  Miguelj 
welch  letzterer  daher  höchst  wahrscheinlich  auch  Chrom* 
pleoätist.  . 

Bemeikentwerih  ist  das  Vorhandensein  rtm  MieM  nnd 

Kobalt  im  Neuseeländer  Picotit.  EHe  Reaction  war  so  deut* 
lieh,  dasB  beide  wobl  zu  bestimmen  jcrewesen  wären,  wenn  mir 
mehr  Material  zu  Gebote  gestanden  büttc.  Niekelerze  sind 
in  ser^^isehen  MaMn,  welehe  ans  OliTin  entstanden  sini, 
ineht  selten,  Niekel  und  wenig  Kobalt  werden  regllniässig  in 
den  olivinreichen  Meteoriten  angetroffen  —  in  mir  von  Herrn 
G.  TomKath  gütigst  mitgetheilteu  Stücken  des  Meteoriten 
Yon  Fultnsk  vom  30.  Jannar  d*  J.  konnte  ieli  ebenfalls  deat> 
lieh  Kobalt  neben  Niekel  eonstatiren  ieh  habe  gaat  neder« 
dings  gei  iuge  Sparen  von  Nickel  und  Kobalt  auch  im  Basalt 
gefunden,  mau  darf  daher  beide  wohl  als  re^rclmässigei  wenn 
aueh  kleine  Gemengtheile  des  Olivins  ansprechen. 

Znv  Vergleidmog  stelle  ieh  aoeh  die  isomorphen,  oktaS* 
drisehen  Ifinendkdrper  JKB  in  einer  Tidiella 

WeMntliche  Mi;ictiQi>s  Utkrte 

Fefe  »,5 

l^eiln 
9r 


Magneteisen 

i'raiikliuit . 


Cbromelm 
Pieottt  • 
SjMl  . 

Heroynit 

Gshett  . 

Kreittonit 


Bptc.  Gew. 

5,0— e,2 

6,0  5,0—5,1 


a6r 
_  Xl 

Fe  ( Äl 

Ug>  er 

Mm 

Zn>Al 

Fe<  Fe 


5,5  4,4—4,5 


8,0 

1.6 


,8 

4,3—4,4 
4,5—4,8 
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2)  Magnetkies  von  Auerbacdi» 
OroMhenogthnm  HeMen. 

£s  ist  nicht  unbekannt,  dass  mehrere  Magnetkiese  einen 
Gehalt  an  Nickel  Aukuweiseu  haben,  so  diejenigen  von  Mo- 
dtim  in  ^rwegfim^  von  Kleba  in  Sehweden.  Aneh  der  in 
den  BonibleiMtoaehisfeni  d«  mltileren  SehwamnddeB  gans 
allgemein  eiitlialteue  Magnetkies  wurde  von  band  berger 
nickelfäbrend  betunden  und  ist  fUr  die  Nickelyorkoummisse 
dortiger  Gegend  von  hoher  Bedeolang. 

Voft'  der  Ueheroeoguig  anegeheud,  das»  Kobalt  md 
Niekel  weit  verbreitetere  Körper  sind ,  als  man  gewOhnlieh 
glaubt,  imd  nachdem  m  mir  ^^luugcu,  Nickel  iu  beträchtli- 
cher Menge  in  einem  tyrolischen Magneteisen  nachzuweisen*), 
habe  ich  Nickel  imd  Kobalt  nunmehr  auch  in  einem  Ma|;net^ 
kieae  der  niehateii  Nachbarschaft  aufgefunden. 

Der  bei  Auerbach  au  der  Bergstrasse  im  Gneiss  auf- 
aetzeudo  uud  über  eiue  halbe  IStunde  nordöstlich  bei  einer 
diirehachnittlichen  AUIehtigkeit  von  beiliMifig  30  Fuaa  »ich 
entreokende  Gang  weiaaen  krystaUimaebkOrnigen  E[alks  er- 
freut sich  lcin*,'bt  besonderer  Beachtung,  sowohl  von  Seiten 
der  Mineralogen  als  auch  dea  Marmor  bedürftigen  Publi- 
knina*  Der  dem  Gange  anliegende  Granit  ist  in  ausgezeieh- 
neten  Sehriftgiranit  verwandelt  Mancherlei  Mineralien  wer- 
den  hier  angetroffen,  besonders  da,  wo  der  Kalk  mit  dem 
Granit  in  Berührung  tritt,  namentlich,  abgesehen  von  oftmals 
aehr  schönem  Kalkspath,  Granat,  insonderheit  weisser  Kalk- 
'  granat)  WoUastoni^  Xdokra%  Epidoi^  Turmaiini  Titanii^  Kapfer- 
kiea  md  Buntki^iferera,  Malaehit  und  Kupferlasar,  neigUu» 
und  Aibcueiben,  Eisenkies  und  Magnetkies. 

Der  von  mir  näher  untersuchte  Magnetkies  ist,  gewöhn- 
lich mit  Eisenkiea  vorkommend,  sowohl  in  kleinen  Blättchen 
als  auch  in  eompactereni  derben  Partien  in  dem  ktfniigen 
Kalke  sehr  gewQhnlieb. 

Da«  analysirte  Material  von  4,583  spec  Gew.  bei  ib^  0, 
erwies  sich  folgeudermassen  zusammengesetat: 

*)  N.  Jabrb.  f.  Kiaeralogle  1S67,  Sd7. 
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Schwefel  39,90 

Eisen   59,39 

Kobalt  und  Nückel  .    .  ü,iUi 

Mangan  Spur 

Titan  j_  3^' 


Kobalt  koiiute  der  geriugeu  Menge  wegen  von  Nickel 
nieht  gpesehieden  werden,  die  erblasene  Löthrohrperla  war 
aber  mtaebiedep  diiienige  4ea  kohulthailigctt  I^ieMa»  . 

Hinaichtlieh  der  Fomel  des  Hagaetkieses  bemerke  ieh 

Folgendes.  Sie  wird  gewöhnlich  Fe-Sg  geschriebea.  Nach 
meinem  DafUrb&iten  ist  sie  unzweiieiliaft  FeS,  welcbe  erfordert: 

Schwefel  36,36 

Eisen   63,64 

100,00 

Allerdings  wurde  der  Sehwefelgebalt  gewöbniicb  swi- 
sehen  37  und  40  p.G.  gefunden,  also  b5ber  als  FeS  «ntspnebt.  i 

Einmal  aber  ist  der  gewöhnlicbe  Begleiter  des  Mag:rietkiL'ses  | 
Eisenkies,  FeS2,  mit  doppelt  so  viel  Schwefel ,  und  meistens 
sind  die  beiden  Sulfide  nicht  scharf  von  einander  zu  sondern; 
sodann  yerbftlt  sich  der  bexagonale  Magnetkies  ganz  analog 
dem  hexagonalen  Kiekelkies  oder  Millerit,  NiS.  Auch  der 
gcharfsichtig^c  Hauamann  hielt  Magnetkies  für  FeS,  und 
neuerdings  hat  sich  Kenngott  ebei^dahin  erklärt.  Ebenso 
wird  auch  der  Magnetkies  der  Meteoriten,  von  Beichenbaeh 
^Trollit**  getauft,  aehwerlich  etwas  Anderes  sein  als  FeS  und 
nicht  Fe7Sg.  Manganblende,  I^IuS,  iöt  allerdings  wie  Zink- 
blende, ZnS,  regulär,  aber  die  Manganverbindüngen  nehmen 
überhaupt  eine  besondere  Stellung  ein,  ich  brauche  nnr  den 
quadratischen  Hausmannit,  MnMq,  zu  nennen.  Dahingegw 
krystallisiren  noch  zwei  andere  Einfaehschwefelmetalle,  Co* 
vellin,  CuS  und  Greeuockit,  CdS,  ebenfalls  hexagonal,  die 
isomorphe  Keihe  ist  daher : 

Magnetkies  Fe 

Millerit  m 

CoTellin  (Kupfarindig)  Cu 

Greeuockit  Cd 

*)  KnpferglaoB  €a  ist  dimorph,  rbombiacb  mid  bexsgonil  (Breit- 
hftupt). 
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loh  stellte  kllfsltoli  mi  anclereiii  Orte*)  MagnetkSee  und 

Niekelkies  als  gleiciiartige  Verbindungen  neben  cinauder, 
konnte  aber  bei  dieser  Gelegenheit  nicht  unteriaasen,  beeon* 
den  dmitf  «urttekBukdumeiL 

EodHefa  noch  wenige  Worte  in  Benig  anf  die  Tiennuflg 
von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel,  wie  ich  öie  gewöbnlieb  aus- 
föhre.  Ich  fälle  mit  Ammoniak  in  der  Wärme,  Das  ausge- 
fallene £is^oxyd  enthält;  wenn  Kobalt  und  Nickel  anw^end 
sind,  ein  wenig  liiekelozydi  etwas  mehr  Kobaltoxyd.  Um  es 
frei  diiTon  lu  erhalten ,  branebt  es  nnr  Ewei-,  hOehBtens  drei- 
mal in  wenig  Salzsäure  aufgelöst  und  mit  Ammoniak  wieder 
niedergeschlagen  zu  werden,  um  die  letzten  Antheile  von 
Kobalt  nnd  Nickel  in  ammoniakaliseherLOsQng  zu  haben  und 
ein  fitsenoi^d  zu  erhalten,  welches  keine  8pur  von  Kobalt- 
oder Nickelreaction  mehr  giebt  Die  Trennung  vermittelst 
kohlensauren  Baryts  ist  nicht  so  scharf  und  bequem. 

3)  Zur  Keontniss  des  BothgiltigerxeSf 

Da  nicht  viele  Untersuchungen  von  KothgUlden  vorlie- 
gen 1  so  lasse  ich  einige  gelegentlieh  angestellte  neben  den 
liereits  bekannten  hier  folgen.  Die  Analyse  sowohl  des  lich- 
ten wie  des  dunklen  Erzes  Nviid  leicht  mit  Schwefelkali  um 
ausgeführt,  womit,  im  Wasserbade  digerirt,  beide  schon  nach 
einigen  Stunden  völlig  aufgeschlossen  sind,  wobei  alles  Anti- 
mon nnd  Arsen  in  LOsung  ttbergeftthrt  ist  Die  Sebwefel- 
bestimmuug  mag  besonders  vorgeiiomnien  werden. 

Antimonsilberblende  (dunkles  RothgUlden). 
Fahles  dunkles  Botbgttlden  von  Andreasberg  mit  schwa- 
cher Arsenreaetion  ergab  bei  einer  1857  von  mir  ansgeftthr- 

ten  Analyfle,  wobei  Schwefelantimon  und  Schwefelarsen 

durch  schwefligsaures  Alkali  geschieden  wurden,  folgende 

Znsammensetznng : 

Schwefel   17,70 

AatimOB   22,36 

Arsen  1,0t 

SUber   58,03 

ee,oft 

♦)  Pogg.  Ann.  73. 
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£Sm  fiodene  Analjpe  m  danklaa  BoikgflUett  nabm 
Vttnlieh  Herr  R.  Seafler  in  meiBen  Lftboratodom  tot,  D{#- 

beö,  von  Herrn  Trofeööor  Sand  berger  mir  ttbergebene  Erz, 
YOQ  5)90  spec*  Gew.|  kam  auf  der  GriUie  Wenzel  bei  WoU^cfe 
in  Baden  ipit imiff  eiibiaditmBtoiglaiia  «nC  Kalk-  wilJUttor- 


Sokwefel  19,98 

Antimon  24,81 

Sflber  57,0t 


100,10 

Die  uiir  bekaimten  Analyaen  des  dunklen  KotbgUldena 
(mit  5,7 — 5,9  speCi  6ew.)  sind  nmimehr  folgende : 


WoUlRch 

Z«o«t«x«i,  Mexico 

An(lr6«»berg,  Hsrs 

von  Chili 

In  BAilcn 

Doetlger 

W  ö  h  l  <>  r 

bonsdorf  Petersen 

Fi  cid 

Seafter 

Schwefel  . 

.  17,76 

18,00 

17,78 

17,70 

17,45 

18,28 

Antimon  . 

.  24^9 

21,80 

2^6 

22,25 

23,16 

24,S1 

Arseu  .  t 

• 

1,01 

Silber  .  . 

.  57,45 

60,20 

58,96 

58,03 

59,01 

57,01 

99,S0 

100,00 

lÖMO 

99,09 

99,62 

100,10 

Die  Fonnel  AgsSb  verlangt  aber : 

8»  .  .  96  17,77 
Sb  .  .  13t  t%n 

Afs  .   .   824  69,95 

A^^h  ,   542  LUUjOO 

ArsensHberbHende  (Uchtes  Rothgttlden). 
H.  Rose  untersuchte  lichtes  Rothgülden  von  Joachims- 
tbal  in  Sachsen  und  fand  dafUr  5,552  specGew.  und  folgende 
Mtsebung : 

Sebwefet  19,91 

Antimon  9,99 

Araen  15,99 

Silber    .....   .  64,67 

99,96 

Von  Field  analysirtes  Erz  aus  Chili  bestand  aus; 

äciiwefel  I9,si 

Arsen   .  /  .  •  •  •  15,12 

Silber  ,  64,88 

99,81 

Eäne  andere  8eb(ta  earmoisinrotbe  Arsensilberblende 

von  der  Grube  Sophie  zu  Wittieheu  in  Baden,  krj'stallisirt 
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B9— 3B.E^  bier  aaf  Speiftkobalt  oder  auf  Kalk-  mid  Braim- 

spath  oder  direct  auf  Granit,  immer  aber  (wie  auch  zu 
W'olfach)  unter  den  jüngsten  Gangbiidungen  vorkommendi 
habe  ieh  kttnlioh  untomieht  *)*  loh  iiand  dafür  fol^do 
Zahl«: 

BtkwM  20^10 

Antimon  Spur 

Arsen  lft,67 

Süber  ,  03,38 

09,11 

t  tft 

Die  Formel  Ag^ As  erfordert : 

.  .     96  19,40 
Aj  .   .    75  15,16 

Ag,  .    .    324  65,45 

IgsÄt  .   495  100,00 

Die  fahle  Antimoasilberblende  von  Andreasberg  enthält 
nnr  sehr  wenig  Arsen  (s.  o.),  dagegen  reagirt  das  lichte 
Kotbgttlden  von  ebenda  nieht  auf  Arsen**).  Demnach  er- 
scheinen Antimon  und  Arseuöilberblende  in  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  ziemlich  scharf  tou  einander  geschiedeiii 
da  Mischungen  Yon  yiel  Arsen  neben  Antimon  oder  umge- 
kehrt nicht  bekannt  sind. 


4)  Ueber  phosphorsaureu  Kalk*^^)  und  die  Bedeutung  des 
Apatits  als  Gemengtheil  der  krystallinischen  Felsarten. 

Seit  iJingerem  mit  der  üntersnofaung  natürlicher  Kalk- 
pheapbate  besebäiUgt,  welche  in  unserer  nttchsten  Nähe  im 
Lahn*  und  DiUthal  in  Nassau  so  ausgezeichnet  Torkommen 


*)  Yefgi.  K.  Jshib.  t  Mineralogie  186S,  p.  402  nnd  Pogg«  Ann. 

**)  Ranmelsberg,  MtonfsMiemte  p.  85. 
***)  Dieser,  an  mahke  iirlllieren,  ha  7.  md  8.  Bericht  niedergelegten 
Arbeiten  ttber  den  naewwischen  Phosphorit  steh  anschliessende  Auf- 
sats  ist  bereits  in  den  Verbaadlnngen  der  k  k  geologischen  Beichs- 
Sttslalt  1868,  No.  14  erschienen.  HinsugeAtgt  wurde  namentlich  der  * 
iniwlschen  ennittette  Pbosphorsteegebalt  des  Diabases  nnd  Hypeiites 
ten  WeQhurg. 

Jown.  f.  prakt.  ChMOi*.  CTI.  3.  10 
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und  m  kuner  Zeit  in  ao  grossen  Lagern  iofgesehlossea  wur- 
den, dass  die  dortige  Prodnetion  gegenwärtig  bedeutend  Aber 

eine  Million  Centuer  jährlich  beträft  (annähernd  1,250,000  Ctr. 
im  letzten  Jahre,  wie  mir  Herr  Bergrath  Stein  zu  Wiesbaden 
mittheiite),  —  lag  es  sehr  nahe,  aucli  der  Verbreitung  der 
Pbosphorsäure  in  den  Kaehborgesteinen  naehzuforaehen,  zu- 
mal die  von  Mobr  ausgesprodiene  Ansieht,  die  PhoBpbor- 
öäure  des  nassauischen  Phosphorits  stamme  wohl  aus  dem 
Striugocephalenkalk,  aus  verschiede  neu  Gründen  wenig  stich* 
haitig  eraoheint  Einmal  ist  der  Stringocephale&kaik  gar 
nicht  oder  nur  äusserst  wenig  phosphors&urehaltig  befanden 
worden  (F  i  e  s  e  ii  i  ii s ,  Wiek  e),  sodann  aber  steht  der  Staflelit 
an  zahlreichen  beobachteten  Stellen  in  nächster  Beziehung 
zum  Schalstein.  Letzterer  bildet  gewöhnlich  das  Hangende^ 
devonisoher  Kalk  das  Liegende  und  yieUaeh  dienten  die 
Kltlfte  des  Kalks  zur  Lagerstätte  des  Staffelita.  Hinslehtlieh 
der  Lagerung  bei  Staflcl  hebe  ich  noch  hervor,  dasb  unter 
dem  Kalkphosphat  und  tiber  dem  devonischen  Kalk  in  ziem- 
lieh scharfer  Scheidung  Branneisenstein  zu  liegen  pflegt 
Wenn  Phosphorsäure,  Eisenoxyd  und  Kalk  zusammen  zur 
Ablagerung  kommen,  so  bildet  sich  eben  phubphursaurer 
Kalk  und  Eisenoxyd;  wenn  Kalk  genug  vorhanden,  so  ver- 
bindet sich  fast  alle  Pbosphorsäure  damit  Die  Verwandt- 
schaft der  Magnesia  zur  Phosphoiaäure  steht  sehr  hinter  der 
des  Kalks  zur  Phosphorsäure  zurttek,  sonst  mässte  phosphor- 
saure  Magnesia  weit  reichlicher  beim  phosphorsauren  Kalk 
angetroffen  werden.  Auffallend  hieiht  die  geringe  Menge 
phosphorsaurer  Magnesia,  welche  gegenttber  dem  phoaphor* 
aaurm  Kalk  natärlieh  angetroffen  wird,  immerhin. 

Häufig  ist  der  Schalstein  da,  wo  der  Staffelit  auftritt, 
stark  zersetzt.  Zu  Staflfel  z.  B. ,  ^v(^  die  reichsten  Lager  er- 
schlossen wurden,  kommt  im  District  Brach  wieschen  und 
Fusssohl  Thon  mit  Ueberresten  von  Schalstein  (4  h.  ganz 
zersetzter  Schalstein)  in  unmittelbarer  Bertthrung  mit  Staflblit 
vor.  Ich  habe  melucre  frische  aphanitische  Schalsteine  die- 
ser Gegend  untersucht  und  Uberall  reichlich  Thosphorsäure 
gefunden.  Uebrigens  wurde  der  hohe  Phosphors&uregehalt 
einiger  Schalsteine  schon  1855  von  Dollfuss  und  lieu- 
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baver*)  eoiutatirt,  beispielsweiBe  1,67  p.C.  in  dem  Kalk- 

schalsteiu  von  Limburg. 

Ausserdem  konnte  ich  in  dcDscibeii  Scbalsteiuen  auch 
Fluor  und  Chrom  deutlich  erkennen.  Aller  Staffelit  enthält 
aber  Fluor  und  der  grUniiebe»  wie  Wieke  zuerst  beobaehtete^ 
aueb  CfaroiD.  Derselbe  wies  aneb  neuerdings  **)  niebt  nur 
Phos])hoi'saiu'e,  sondern  auch  Fhuir  und  Olirom  in  mehreren 
SchalBteineu  nach.  Uebrigens  hat  Sand  berger  schon  1851 
ein  Chioinsilieat,  den  Chromophyllit^  in  weiter  Verbreitung 
im  Sebalstein  nachgewiesen.  Dieses  Mineral  kommt  nament- 
lich hei  Limburg  in  grossen  Massen  vor.  Die  typischen  nas- 
sauischen  Schalsteine  sind  also  in  der  liegel  reich  au  Phos- 
phorsäore,  ausserdem  pÜegeu  sie  auch  Fluor  und  Chrom  zu 
enthalteo» 

Der  Sti^elit  ersebeint  offenbar  als  Auslaugungsproduet 

des  Schalsteius.  Gehen  wir  noch  einen  Schritt  weiter.  Der 
nassauische  Schalstein  ist  wesentlich  nur  mehr  oder  weniger 
metamorpbosirter  Diabastufif.  Bei  Weilburg  z.  B.^  also  ge- 
rade inmitten  der  Pbospboritreviere,  beobachteten  die  Gebrü- 
der Sandbergerf)  den  unmittelbaren Uebergang  Ton  Diabas 
in  Schalstein  vermittelst  eines  Diabasconglomerats.  Mit  Un- 
tersuchung des  nassauischen  Diabases  und  Hyperites  bin  ich 
soeben  beschäftigt»  soviel  kann  ich  aber  schon  jetzt  bemer- 
ken,  dass  ich  ttberaU  starke  Pbosphorsttnrereaetion  erhalten 
habe.  Bestimmt  wurde  bis  jetzt  der  Gehalt  an  Phosphor- 
säure  in 

Diabas  vom  Odenbachcr  Weg  bei  Weüburg  zu  0,64  p.C^ 

entsprechend  1,57  p.0.  Apatit; 
Hyperit  aus  dem  Labntunnel  bei  Weilbarg  zn  0,36  p»Ci 
enUpieclicud  0,88  p.C.  Apatit, 
Auch  wurde  mir  die  Mittheilung  des  Herrn  Sandberger 
zu  Theü,  dass  die  mikroskopischen  Schliffe  des  Diabases 
und  Hyperites  Yon  Weüburg  wie  aueb  aus  anderen  Gegen- 

*)  Jahrb.  d.  nsMsa.  Vereins  f.  Natnrk  1855,  49. 
**)  Jotun.  f.  Landwirthsch.  XTL  Jahrg.  2.  Heft. 
•••)  Jahrb.  d.  naasaa.  Vereioa  f.  Katark  1851,  p.  266. 
t)  Die  Ventememngen  des  rheha.  SofaieliteiiayateiOB  in  NaasaSy 
p.  529. 

10* 
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den  sehr  deutliche  Apatitkryställchen  erwiesen  habeo.  Ich 
halte  es  daher  ffXt  gerechtfertigt,  folgende  ErUänuig  abza- 
geben: 

Die  Phosphorsäure  ist  (als  Apatit)  in  dem  in  der  Laliu- 
gegend  reichlich  voihandenen  Diabas  (und  Hyperit)  in  be- 
trächtlicher Menge  vorhandmi  und  das  in  ecvler  Lwie  Tem 
Diabas  sich  ableitende^  metamorphische  Sedimentgestein , 
phosphorbäuiereiche  Scbalstein,  bat  seine  Thosphorsäure 
ofifenbar  dem  Diabas  zu  verdanken.  Der  Sdialstein  wurde 
im  Laufe  der  Zeit  weiter  ausgelaugt  and  phoi^hofMuner  K»Jik 
nunmehr  an  einselnen  Orten  massenweise  abgelagert 

In  den  Schalsteindistricten  kommt  als  ältestes  Eruptiv- 
gestein häufig  Felsitporphyr  vor,  sogar  in  Berlihruug  mit 
Phosphorit  Drei  dieser  Porphyrite  habe  ich  auf  Phospher- 
sflure  untersucht  Ein  ganz  frischer  grauer  Forphyrit  yon 
Katzenellnboj^en  mit  bis  Zoll  gössen  klaren  Oligoklas- 
krystaileu;  übrigens  von  rkosphoritiagern  entfernt  ansteheadi 
enthielt  0,043  p.C^  dichter  grauer  Felsitporphyr  von  Alten- 
diez 0)026  p.c.,  ein  weniger  frischer,  weisser,  sehr  dichter 
Felsitporphyr  von  Uberneiseu  bei  Uiez  nur  0,014  p.C.  Thus- 
phorsäure. 

Das  Vorkommen  der  Phosphors&ure  und  des  Apatits  in 
Gesteinen,  besonders  den  jttngeren  platonischen |  in  den  Tra- 

ehyten  und  Laven,  ist  häufig  constatirt  worden  ^  ich  er- 
wähne u.  a,  der  Eruiittelungen  von  F  o  w  n  e  8  *),  Stock  h  a  i  d  t  *  *), 
Deviile;  letzterer  fand  in  der  1855  ausgeflossenen  Lava  des 
Vesuv  bis  2,2  p.0.  phosphorsanren  Kalk,  —  doch  wurde  die- 
sen  Vorkommnissen  meines  Büchtens  bis  jetzt  nicht  die  ge- 
btlhreude  Wichtigkeit  beigelegt,  ja  die  Phosphorsämc  häutig 
nur  als  zufällig  angesehen  oder  gar  nicht  darauf  Kücksichl 
genommen.  In  den  basaltischen  Gresteinen  a.  B.  wird  sie 
wohl  mehrftMh  aufgefUhrt,  ich  habe  aber  eine  ganie  fieihe 
neuerdings  darauf  geprüft  und  sie  tiberall  gefunden.  So  be- 
isti  II  mite  ich  sie  in  drei  ausgezeichneten  Eepräsentanten,  näm- 
lich dem 


*)  Edinb.  new  philoB.  Journ.  1844. 
**)  Der  chemische  Ackersmaim.  1860. 
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Bmüt  von  Bo0Bdorf 

bei  Darmstodt  ....  1,32  p.C.>-o3,23  f.C.  Apatit, 

Anamesit  von  Stcmbeim 

bei  Frankfurt   ....  0,44  p.C.«=l,06  p.C.  Apatit, 

Dolerit  Tom  Meissner  .  .  1,21  p.C. —  2,96  p.G,  Apatit 

Die  baaaltieohen  Qeeteine  hiesiger  Gegend  sind  also 
sierolieb  reieb  an  Pbospborsftnre ;  in  der  Tbat  wurde  auch  ao 
mehreren  Orten  sogenannter  Osteolitb  beobachtet. 

lleberali,  wo  Pbosphorsäure  in  deutlicher  Menge  erkannt 
waidOi  babe  ieb  gewöhnlich  auch  Beaotion  auf  Chlor  nnd 
Fluor  erbalten.  BemerlEt  man  weiter,  dass  auch  sehr  schwer 
ersebliessbaren  Gesteinen  die  Pbo8pbor8änve  scbon  durch 
massig  conceutrirte  Salpetersäure  entzogen  werden  kann  und 
dass  es  gewöhnlich  nicht  schwer  igt,  an  phosphorsäarereichea 
Stocken  unter  dem  Mikroskop  Apatit  zu  beobachten  (in  den 
DderiteB  und  Gesteinen  der  Basaltgmppe  liegen  Apatitnadeln 
häufig  im  Augit),  so  ist  es  wohl  klar,  dass  die  i'liospborsäure 
in  den  krystallinischen  Gesteinen  gemeiuiglicb  als  Apatit 
enthalten  ist  In  dem  Schliffe  des  erwähnten  Dolerits  vom 
Meissner  s.  B.  fand  Sandberger,  nach  einer  mir  eu  Theil 
gewordenen  brieflichen  Mittheilung,  sehr  deutliche  und  zahl- 
reiche Apatitdurcbschuitte.  Ueberhaiipt  aber  ist  die  Phos- 
pborsänrO)  resp.  der  pbosphorsaure  Kalk,  als  ein  tiberaus 
bänfiger  GemengtheU  der  krystaliinischen  Felsarten  ansn- 
sprechen,  gans  besonders  der  plutonischen  nnd  Talkaniscben» 
wo  das  YorluiudGüsciu  fa^t  mv  Regel  wird. 

Der  Staffelit  ist  bekanntlich  jodhaltig,  und  es  giebt 
Stücke,  welche,  mit  eoacentrlrter  Scbwefehiftare  behandelt, 
sogar  dentlieh  Joddftmpfe  Terbreiten.   In  Gestmnen  wurde 

Jod  bis  jetzt  nur  jßranz  ausnahmsweise,  z.  B.  im  Dolomit  vuu 
ISaxon  in  Wallis,  bcubacbtet.  Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  ge- 
glückt, solches  in  den  krystallinischen,  selbst  phosphorsftQre* 
reichen  Felsarten  naebsnweisen«  leb  erinnerte  bei  frflherer 

Gelegenheit*)  daran,  dass  die  phosphorsauren  Salze  und  ins- 
besondere der  pbosphorsaure  Kalk  die  Eigenschaft  besitzen, 


*)  8.  meine  Abhandlungen  ttber  den  Phosphorit  Im  7.  il  S.  Bericht 
des  Oltabaeher  Veteins  IBr  Nalsrkiuide. 
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die  Haloide  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor  au  conceutrireo.  Es 
dürfte  daher  auch  wohl  der  Mtthe  lohnen,  Gesteine  in  der 
Weise  auf  die  genannten  Elemente  sn  prüfen,  daas  man  auf 

^^riissere  Mengen  geeignet  vorbereiteter  Gesteinslösunjt^  mit- 
telst phospborsaureu  Natrons  eine  Ausscheidung  von  phoa- 
phorsaurem  Kalk  eraengte  und  diese  znr  wetfeien  Prüfung, 
namentlieh  auf  Jod,  verwendete. 

Es  ist  überaus  wichtig  für  die  Geologie ,  die  kleinen  und 
kleinsten  Gemengtheile  der  FosBÜien  nicht  zu  vernacblässi- 
'gen,  wie  es  leider  nur  zu  oft  geschieht  leb  will  an  diesem 
Orte  nur  noch  heryorheben,  dass  Chiom,  Nickel  und  KobftH 
weit  verbreiteter  sind ,  als  man  gewühnlich  glaubt  So  fand 
ich  in  der  letzten  Zeit  Nickel  und  Kobalt  in  mehreren  I^Iairnet- 
kiesen  (von  Hausacb  in  ßadcn,  von  Auerbach  bei  Darmstadi), 
auch  im  Picotit  von  Dun  Mountain  anf  Neuseeland  und  Spö- 
ren im  Basalt  von  Bossdorf  bei  Darmatadt;  in  diesem  Baaatt 
femer  Chrora  sehr  deutlich ,  letzteres  auch  in  einem  Diabas. 
In  den  meisten  Füllen  lässt  sich  Chrom,  Kick^jl  und  Kobalt 
leicht  nachweisen,  wo  Olivin  vorhanden  oder  vorhanden  ge- 
wesen ist  Die  Bedeutung  des  Olivins,  des  häufigsten  vod 
allen  aus  Sehmelzfiuss  sich  bildenden  Mineralien,  für  unseren 
Erdkörper,  ist  aber  eine  sehr  ^i'o^>c  .  fieilich  ebenso  wie  die 
durch  Herrn  Zirkel  mit  vielem  Glück,  in  Aufnahme  gebrach- 
ten mikroskopischen  Schliffe  der  rein  neptunisohen  Theorie 
nicht  eben  günstig* 

Ich  füge  noch  einige  Bemerkungen  hinzu,  die  Analyse 
der  Kalkphosphate  betreffend.  Die  natürlichen  phosphor- 
saurcn  Kalke,  auch  der  Apatit,  sind  in  den  meisten  Säuren 
auffallend  leicht  löslich.  Ich  bediene  mich  dazu  stets  der  ver- 
dünnten Salpetersäure,  Essigsäure  lOst  ^,^ewübnlich  schwerer. 
Uebergiesst  man  gepulvertcu,  oft  nicht  unbeträchtlich  kohlcu- 
sauren  Kalk  beigemengt  enthaltenden,  nassauischen  Phos- 
phorit mit  Salpetersäure  (1  Th.  Säure  von  1,2  spec;  Gew.  mit 
3  Tb«  Wasser  verdünnt),  so  löst  sieb  der  phospborsaure  Kalk 
schon  in  der  Kälte  in  kürzester  Zeit  unter  scbwaebem  Brau- 
sen; erwärmt  man,  so  tritt  in  der  Regel  stärkeres,  oft  selir 
starkes  Brausen  ein.  Es  erhellt  daraus,  dass  der  StaÖelit 
leichter  in  der  verdünnten  Salpetersäure  K^slich  ist,  als  der 
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beigeniengte  kohlensaure  Kalk  (abgesehen  von  dem  zur  Coo- 
slitatioii  des  Btaffelits  gehdrigen  Kalkoarbonat).  Phosphor* 
aanrerKalk  behftit  diese  leichte  Usliohkeit  in  Sftfire  auch 

nach  heftigeii)  GIliben.  Behandelt  man  stark  gcgltlhten  Phos- 
phorit mit  der  yerdUnnten  Salpetergaure  eine  Zeit  lang,  etwa 
«ine  halbe  Stunde)  in  gelinder  Wärme ^  so  hat  sich  der  phos- 
phorsanre  Kalk  beinahe  legelmftssig  voUstilndig  auflöst» 
dagegen  bleiben  Kieselerde,  Eisenoxyd  und  der  grösste  Theil 
der  Thouerde  ungelöst.  In  vielen  Phosphoriten  ist  etwas 
pbosphorsaure  Thonerde  enthalten  (daher  das  Wavellitvor- 
kommenX  welche  offenbar  leichter  in  Salpetersäure  sich  auf- 
IM,  wie  geglühte  Thonerde.  Eisoioxyd  ist  bei  genügend 
vorhandenem  Kalk  gewiss  nur  ausnahmsweise  im  Phosphorit 
an  Pbospborsäure  gebunden,  vielmehr  als  Brauneisenstein 
beigemischt  und  nach  dem  Glähen  in  yerdännter  Salpetersäure 
beinahe  nnlMich. 

Bei  solchem  Verfahren  wird  die  Chlorwasserstoffsäure 
yermiedeu,  welche  bei  der  Phosphorsäurebestimmung  vermit- 
telst Holjbdänsäure  wo  möglich  ganz  ausgeschlossen  werden 

sollte,  cl:i  sie  etwas  lösend  auf  das  phosphormolybdänsanre 

Amman  einwirkt;  in  der Autlösuug  befindliche  bchwctelsäure 

ist  dagegen  unschädlich.   Ich  wende  auch  stets  mindestens 

die  50fache  Menge  Molybdänsäure  auf  die  muthmaassliche 

Phosphorsäure  an,  erhitze  anfänglich  zum  Sieden,  lasse  dann 

mehrere  Stunden  in  gelinder  Wärme  und  noch  einen  halben 
• 

Tag  in  der  Kälte  stehen,  bevor  die  Filtration  des  Nieder- 
schlags Yorgenommen  wird.  Die  fär  solche  Zwecke  bereit  ge- 
haltene salpetersaure  MolybdänsäureauflOsung  enthält  5  Grm. 

Molybdänsäurc  in  100  C.C. 

Endlich  thue  ich  noch  der  schönen  Metbode  7on  Bunsen, 

um  auf  Phosphorsäure  zu  prüfen,  Erwiilumii^^  Sie  besteht 
in  der  Bildung  von  PhosphorwasscrstoÜ  mit  Hülfe  von  Na- 
trium. Schmilzt  man  also  eine  Probe  trocknes^  am  besten 
geglühtes  y  phosphorsaurra  Kalk  enthaltendes  GesteinspuWer 
im  GlasrOhnshen  mit  Natrium  susammen,  so  bildet  sich  Phos- 
phorcalcium,  welches  schon  beim  Anhauchen  Pho8i)hor- 
wasserstoff  entwickelt    Enthielt  die  Probe  Schwefel  oder 
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Schwefelsäure,  so  wird  auch  bchwefelnatrium  gebildet,  die 
BchwefelprUfuQg  auf  Silber  Juum  also  gleichzeitig  augeileilt 
werden. 


XXL 

Vemuche  zu  Bednction  des  NioMum  mid  TimtaL 

Von 

L.  Marignae» 

(Compt.  rend.  t.  66,  p.  180.) 

Die  Verbindung  dee  Kalis  mit  Fluoraiobium  wiid  okae 
SiAwierigkeit  durch  Natrium  in  einem  Tiegel  ven  Sekmiede- 

eiseu  reducirt  Das  entstandene  Product  ist  jedoch  nicht  das 
Niobium  selbst,  sondern  eine  Verbindung  desselben  mit  Na- 
trium, welche  iu  der  geschmolzeueu  Maase  in  Form  eioea 
achwarzen  Pulrera  zerstreut  iai 

Bei  Gegenwart  von  Waaser  aeraetzt  aioh  diese  Verbin- 
(htug  unter  gcbwacliei  Wassel stuffentwickelung  und  anter 
Bildung  eines  Niobium  Wasserstoffs,  welcher  bis  100  Wasser- 
stoff enthält  entsprechend  der  Formel  NbH.  Die  Verbindung 
iat  immer  mit  einer  gewiaaen  Menge  toü  Saueratoffterbin- 
düngen  des  Niobiuma  verunreinigt ,  von  äeom  ieh  sie  niehi 
vollständig  reinigen  konnte  ;  es  lässt  sich  die  grööste  Menge 
derselben  durch  Behandeln  mit  Fiuaasiture  entfernen;  da 
aber  das  Product  ebenfalla  in  grttaaerer  Menge  in  dieaer 
Säure  lOalieh  iat,  nur  unter  beträcbtliehen  V^luaten. 

Durch  Oxydation  vermehrt  der  Körper  sein  Gewicht  nur 
um  37  bis  38  auf  100  Th. ,  ludem  er  sich  in  Niobsäure  um- 
wandelt, obwohl  die  Berechnung  41  auf  100  Th.  erfordert 
Dieaea  Reaultat  weicht  bedeutend  von  dem  ab^  welchea  Boae 
erhielt,  da  er  eine  Verbindung  mit  Natrium  redaeirte,  indem 
diese  jedenfalls  noch  Sauerstoff  enthielt  Sein  Niobium  nahm 
nur  21  bis  22  auf  100  durch  Oxydation  zu  und  war  sein  Pro- 
duct jedenfalls  Niobiumoxjduly  NbO,  weldm  21|S  auf  100 
Saueratoff  aufnehmen  muae. 

Der  Niobiumwaaaeraloff  ist  ein  aohwaraea,  auanehmend 
zartes  Pulver^  von  6 — 6,6  specGew.  Salzsäure  greift  es  nicht 
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«D,  ebenBowaiiig  Salpetersäoie  und  mdllimte  Schwefelsflure, 
koohende  coneentrirte  Sebwefelsftare  IM  es  auf,  ebenso  eine 

Lösung  vou  d()i)i>eltgcliwefelBauren  Alkalien,  kochende  Alka- 
lien und  TorzUglich  Flusssäurc,  selbst  wenn  sie  mit  Wasser 
yerdttnnl  ist  An  der  Luft  erhitst,  geräth  es  ins  Glühen  und 
Terbremit  »1  NioMure. 

IMe  WasserstoffvcrbinduDg  ist  sehr  beständig.  Wälii  tJid 
einer  Stunde  im  Wasserstoffstrom  der  Rotbgluth  ausgesetzt, 
entluelies  noeh  1  TL  Wasserstoff  auf  1 00  Th.  Substanz.  Die  ge> 
ringe  Abnahme  dieses  Elements  rflhrt  vieUeieht  daher^  dass 
es  mir  nicht  gelungen  ist,  die  leisten  Spuren  ron  Luft  aus 
dem  Apjiaiat  zu  entfernen.  Es  war  nicht  geschmolzen  und 
nur  sein  spee.  Gew.  hatte  sich  auf  7,37  erhöht. 

leb  habe  Tenmebt  die  Verbindung  yön  Fluomiobium  mit 
Kali  dureb  Magnesium  su  redueiren,  und  fttbre  den  Versuch 
nur  au,  um  der  küftigcn  Detonation  zu  erwähnen,  mit  der  er 
endigte. 

Die  Keduction  mit  Aluminium  in  einem  Graphit-  oder 
Kobkn-Tiegel  giebt  zur  Bildung  TonNiob-Alummium,  NbAl^, 
Veranlassung,  wel^ies  man  dureb  Auflösen  der  Aluminium- 
kugel)  in  dem  es  zerstreut  ist,  in  Salzsäure  rein  erhiilt. 

Diese  Verbindung  stellt  ein  krystallinisches  Pulver  von 
grauer  Farbe  dar;  es  bat  einen  ausgebildeten  Metallgianz, 
wird  jedoob  leiebt  zu  einem  fast  schwarzen  Staub  reducirt 
Sein  spec  Gew.  ist  4,47—4,52. 

Es  hat  fast  dieselben  Eigenschaften  wie  die  vorhergehende 
Verbindung,  wird  jedoch  durch  Säuren  leichter  angegriffen, 
und  wird  bei  Uliigerem  Kochen  von  coneentrirter  Salzsäure 
gelöst  Es  ist  bingegen  weniger  Idobt  verbrennbar  und  wird 
durch  Hüsten  nur  unvollstJlndig  uxydirt. 

Die  Oxydation  dieser  Verbindung  durch  eine  Lösung  von 
dc^peltsdiwefelsaurem  Kali,  und  seine  Analyse,  bieten  einen 
Wag,  um  direet  £e  Zusammensetzung  der  Niobsäure  zu  be- 
stimmen. Indem  ieh  Ton  dem  Gewicht  der  analysirten  Sub- 
stanz, das  des  Ahiininiums,  und  einer  sehr  kleinen  Menge  von 
Silicium,  bestimmt  als  Thonerde  und  Kieselsäure,  abzog,  habe 
ieb  in  zwei  VenoebeBy  auf  100  Tb.  Niobium  141,9  und  142,7 
NMbeiuTe  erhalten^  Itosultate,  weldie  ToUständig  der  Formel 
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entsprechen,  welche  ich  der  Nicbeftare  beigelegt  habe,  da  die 

Rechnnng  142^5  anhebt 

Da  die  Versuche  von  Bcrzel  i us  und  Kose  ttber  die 
Reduetion  des  FluortantalkaliS}  durch  Natrinm,  äbnlicbe  Re- 
sultate gegeben  haben,  wie  meine  mit  der  Niobverbindiuig 
angestdlten,  so  habe  ich  dieselben  nicht  wiederholt  Ich 
habe  jedoch  die  Rednction  dieses  Salzes  mit  Alomininm  vor- 
sucht  und  dieselbe  derKiobverbindung  entsprechend  gefunden. 
Man  erhält  eine  Verbindung  von  Tantal  mit  Aluniinium,  deren 
Zusammensetzang  der  Formel  TaAls  entspricht 

Es  ist  ebenfalls  ein  krystallittisohes  metallisch  glSssen- 
des  Pulver,  von  eisenp-auer  Farbe,  das  einen  schwarzen  Staub 
liefert  und  7,02  spec.  Gew.  besitzt.  Es  wird  kaum  von  Sb\%- 
^nre  angegriffen ,  löst  sich  leicht  in  FlosssAure  und  oi^dirt 
sich  kaum  durch  Ritaten. 

Das  Hanptresaltat  dieser  Versnche  scheint  mir  darin  zu 
bestehen ,  dass  me  von  neuem  die  schon  oft  ausgesprochene 
Analogie  zwischen  Niobium ,  Tantal  und  äilicium  bestätigen. 
Der  Wiederstand  gegenttber  den  Säuren  mit  Ausnahme  der 
Flossröure,  die  Existenz  und  Bestilndigkeit  des  Niobinnwafl- 
scrstoffs,  und  die  Thatsache,  dass  die  Verbindiiiii:en  dieser 
Körper  mit  Aluniiniuin  sich  leicht  zu  einem  schwarzen  nicht 
metallischen  Staub  reduciren  lassen,  scheinen  darauf  hinzu* 
deuten,  dass  diese  Elemente  nicht  zu  den  Metallen  gehören. 
Es  seheint  mir,  dass  diese  beiden  Körper  mit  dem  Siliein« 
in  eine  Gruppe  vereinigt  werden  müssen,  dem  sich  dann  das 
Zirkon  und  Titan  anschliessen. 

Ich  will  noch  bemerken,  dass  die  Art  der  Consätutloa 
der  Hanptverbitidungen  dieser  Terschiedenen  Elemente  nicht 
dieselbe  ist  oder  um  mich  eines  jetzt  gebrftndiliehen  Aua- 
drucks zu  bedienen,  dass  sie  nicht  dieselbe  Atomigkeit  be- 
sitzen. Das  Niobium  und  das  Tantal  sind  fttnfatomige 
Elemente,  während  die  anderen  Körper  dieser  Gruppe  vier- 
atomig  sind. 

Diese  Betrachtung,  verbunden  mit  anderen  analogen  That- 
sachen,  die  ich  hier  nicht  zu  erwähueu  brauche,  lassen  es  flir 
mich  nicht  wahrscheinlich  erscheinen,  dat^s  man  die  Atomig- 
keit der  Elemente,  ausschliesslich  zur  Grundlage  ihrer  Etn- 
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theiiimg  machen  darf.  Man  ist  hierdurch  dahin  gelangt, 
Kiirper  nebeneinander  stellen,  welehe  in  allen  anderen  Be- 
xfeliangen  die  grOsBten  VerMiliiedenheiten  zeigen,  und  solebe 

zu  trennen,  deren  Analogien  die  grössten  sind.  Die  Vereini- 
gung des  Silbers  mit  den  Alkalimetallen  scheint  mir  nicht 
gereditfertigter  xn  seuii  ab  ea  die  Trennnng  des  Niobiums 
von  den  j^ldma  wXre. 

Rezupnehmend  auf  obifre  Abhandlunfi^  bemerkt  H.Sainte - 
Olaire  Deville,  dass  sie  Aufklarung  giebt,  über  die  vielen 
fruchtlosen  Versuche,  welche  von  yersebiedenen  Chemikern 
nnd  banptsilchlich  von  ihm  selbst  mr  Darstellnng  von  kry* 
stallisirtera  Kiobinm  g^emaebt  sind. 

Bei  der  AusfUlnung  dieser  Versuche  hat  er  zwei  sehr 
schöne  und  interessante  Körper  erhalten,  mit  deren  Unter- 
suebong  er  sieb  ans  Hangel  an  Zeit  nicht  besebftftigeii  kann, 
nnd  auf  die  er  deshalb  die  Aufmerksamkeit  der  Obemiker  lenkt 

t)  Beim  Erhitzen  von  niobsaurem  Kali  mit  einem  kleinen 
Ueherschnsp  von  kohlensaurem  Kali,  in  einem  Graphittiegel, 
bei  nagfiiähr  1200^  C,  erhfilt  man  eine  gesehmolme  salzige 
Masse,  in  weleher  steh  sehr  sdiSne  schwarze  Würfel  befinden, 
deren  Kanten  zu  90<>  gefunden  wurden.  Da  sich  die  Wtirfel 
in  Fbiftssäure  nicht  lösen,  lassen  sie  sich  auf  diese  Weise  von 
der  anhängenden  Materie  befreien.  In  diesem  Zustand  der 
Beinbeit  werden  sie  Ton  Chlor  angegriffen  und  liefern  eine 
kleine  Menge  Kiobsänre  nnd  ein  Gemenge  von  Niobium, 
Chlorür  und  OxychlorUr,  welches  vielleicht  mit  dem  kürzlich 
von  Delafontaine  entdeckten  identisch  ist 

Bei  der  Bereitung  dieser  Verbindung  muss  man  Sorge  tra- 
gen,  dieOrapbittiegel  mit  einem  Gemisch  yon  Rutil  undKoble 
zn  umgeben,  welches  den  StiekstofF  der  Ofengase  absorbirt 

2)  Wenn  man  ohne  diese  Vorsicht  erhitzt  und  die  Tem- 
peratur so  hoch  wie  möglich  steigert,  so  wirkt  die  Masse  des 
Graphittiegels  reduoirend  auf  das  kohlensaure  Kali  und  die 
Kiobsftnre  nnd  man  erbiUt  prismatische  Krystalle  von  einer 
prachtvoll  tief  braunen  Farbe,  welche  ohne  Zweifel  Kohlen- 
stiokstnff  Niobium  sind,  nnaloir  den  Krystallen  des  Fitans,  von 
4enen  Wöhler  eine  so  schöne  Untersuchung  gemacht  hat 
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XXIL 

Uebar  Oxysnlfobeiizid 

Naehstehende  Besaltate  seiner  Yenadie  haben  Dr.  U 
Glatz  zu  der  Annabme  gefttbrt,  dass  das  Phenol  nidit  ein 

Oxydhydrat,  gondern  ein  Oxykohlenwaaserstoff  sei,  und  zwar 
von  der  ihm  schon  vor  langer  Zeit  von  Kolbe  und  Laute* 

mann  zugetheikeu  Formel  (^^q^)^  (Ann.  d.  Cheok  u. 

rharm.  147,  52).  Dazu  bewog  den  Vf.  besonders  die  Um- 
wandlung, welche  da^  Phenol  ia  Oxysulfobenzid  erfährt  und 
des  letzteren  weitere  Abkömmlinge. 


Oxymifohenzid ,  ^  ^  ^ 


S2O4,  erhült  man  duroh  Er- 


hitzen von  1  Aeq.  Phenol  mit  1^/2  Acq.  englischer  Schwefel- 
säure auf  160<^,  Eintragen  in  viel  Wasser  und  Waschen  der 
abgesetzten  Eiystallmasse  mit  Wasser,  schliesslieh  Umkry- 
stallisiren  aus  beissem  Wasser  oder  LOsen  in  Ammoniak  und 
Wicdcrfällen  durch  Salzsäure,  wodurch  ein  röthlicher  Farb- 
stoff entfernt  wird. 

Das  Ozysulfobenzid  ist  fast  nnl^^slioh  in  kaltem  Wasser, 
leioht  in  Alkohol  und  Aether  iSsUeb.  Ans  heissem  Wasser 
krystallisirt  es  in  stcrnfönnig  ^nippiiten  Nadeln.  Es  ver- 
trägt hohe  Temperatur  und  sublimirt  schwierig,  zersetzt  sich 
auf  Platinblecb  schmelzend  unter  Abseheidung  von  viel  Kohle. 
Es  bat  schwach  sanre  Eigenschaften  und  löst  sieh  in  Alkalien 
und  deren  Carbonaten  leicht  auf. 

Die  AmmmmhferbMmg ,  ?'L^  n^^'^^'W ,  bildet 
bUscbelfÖrmige  Nadeln,  in  Wasser  ziemlieh  schwer  Itfslieh. 

mtlfUrinwerlmdung,  ^'  yjj  '|s,04-i-2H,  krystalli- 
sirt im  Exsiccator  in  kurzen  schönen  Prismen,  die  sich  leicht 
in  Wasser  and  Alkohol  lösen. 

Die  Auflösungen  beider  Alkali-Verbindungen  reagiren 
stark  alkalisch  und  geben  mit  Metallsalzen  Niederschläge, 
die  jedoch  keine  eonstaute  und  einfache  Zusammensetzung 
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haben.  DasB  ttberbaupt  mehr  ato  1  At  Wasserstoff  Tertret^ 
bar  sei,  lehren  die  folgenden  Verbindiing^n. 

Essigsaures OxysulfohmzkJ,  (Qy^l^[Q^\\ß,)0.yi;6^0^,  Durch 
Erhitzen  Ton  Oxysulfobeozid  mit  überschüssigem  Chloracetyl 
auf  1300  Eingiessen  der  flttssigen  Masse  in  Wasser,  er- 
hält ma&  eine  weisse  flockige  Masse,  dij»  mit  yerdUnnter  Na- 
tronlauge gewasehen  nnd  ans  koohendem  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  lange  schöne  Nadelu  darstellt.  Sie  reagiren  neutral, 
lösen  sich  wenig  in  heissem  Wasser  und  werden  durch  ko- 
ehende  Natronlange  zersetzt 

mrdxumlfolmxid,  (Ci2H4(NO4)O2)Ä04 ,  wird  leicht  er- 
halten durch  Ervväimeu  des  Oxysulfobenzids  mit  Salpeter- 
säure Yon  1^3  spec.  Gew.  Der  Brei  von  geibliciieu  Kristall- 
sebnppen  wird  durch  heiases  Wasser  Ton  Fikrinsttnre  u.  dgh 
frei  gewaschen.  Gelblich  weiss ,  nnlöslieh  in  Wasser,  wenig 
lüslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Aus  Alkohol  scbiesst 
es  in  rhombischen  Tafeln  an.  lu  Alkalien  iönt  es  sieb  mit 
gelbroiher  Farbe  sehr  leicht,  aueh  treibt  es  Kohlei^äure  aus. 
fia  ist  schärfer  ausgesproehene  Säore  als  sein^e  Muttersab- 
staaa  ond  bildet  laatar  Balze  mit  2  At  Metall,  unter  denen 
die  der  .^clnveren  Metalle  mehr  oder  weniger  schwerlöslich 
sind,  die  Alkali-  und  Erdsalze  dagegen  leicht  lüslich. 

Die  Bannämerbmdunff,  (0]sH9(N04)BaQ^)sö|04 ,  scheidet 
sidb  in  krystalliMschen  gelbroÄen  Krusten  ans,  die  in  Alko* 

hol  ganz  imlüslicli  öiiul. 

Die  AfalrUwwerbindu/igi ,  (C|2H3(N04)Na02)2S204 ,  ist  sehr 
laicht  in  Wasser  iOsiieh  und  bildet  rothe  Krusten. 

Die  SiiterveHmidimff  IftUt  ala  orangefarbiger  krystallini- 
scher  lichtbestftndiger  Niederschlag,  der  sich  bis  90^  C»  er- 
hitzen lässt. 

Das  Zinksalz  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  das  Kupfer- 
salz einen  grüngelben  krystallinischen  Niederschlag. 
Jodwas$ersioff''Amiä(mumoQsysuffiobeivi^ 

C,2H,(H2N02)/^^*-*'*^' 
entsteht  bei  Behandlung  des  Nitroxysolfobemida  mit  Jod- 
phoi|>hor.  Gereinigt  stellt  es  lange  weisse  prismatische  Kry- 
staUe  dar,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol^  bei  90^ 
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♦ 

besiSndig,  leicht  am  Lieht  sich  verfinderad»  Natronlauge 

scheidet  daraus  die  freie  Base  als  weissen  Niedenchlag  aus, 
welcher  an  der  Luft  schnell  braun  wird. 

Die  auffallende  Thatsache,  dass  nur  1  At.  Hydxoxyl 
(Dach  obiger  vom  VI  adopturtenFormei)  der  Beduction  unter- 
legen hat,  sucht  der  Vf.  dadurch  zu  erklären,  dass  die  beiden 
Atome  KO4  im  Kitroküipei  eine  unsymmetrische  Lagerung 
haben  mügeu  y  und  dass  Jodwasserstoff  nur  dann  das  Qyüro- 
Z7I  des  Phenols  zu  reduciren  scheint,  wenn  leichter  redueir- 
tere  Atomgruppen  neben  ihm  liegen.  Daher  werden  Oxy- 
sulfobenzid,  Phenol  und  Salicylsäure  durch  Jodpbosphor  nicht 
angegriüen;  lai  aber  schon  NO4  eingetreten,  dann  wohl  (vgl. 
Pikrammoniumjodid).  Darum  meint  auch  der  Vf.,  dass  die 
Constitution  des  Nitroxysnifobenaids  und  des  daraus  entste- 
henden Amidk^rpers  genauer  so  su  (ormuliren  sei : 

Das  Oxysulfobenud  ist  daher  als  ein  OxyaeetcMi  der 
Schwefelsfturereihe  zu  betrachten,  d.  h.  ein  Abk((mmling  der 

zw  eibabigeu  beb  weielöäuie,  deren  beiden  extra radicalen  Sauer- 

C  H  (HO  W  ' 

Stoffatome  durch  OxypLenyl  ersetzt  sind:  ri^^u /un^u^i^i- 

Das  Hydroxyl  prftgt  der  Verbindung  sauren  Charakter  auf. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  neben  dem  Wasserstoff  des  Hydro- 

lyls  noch  1  At.  Wasserstoff  vorhanden  ist,  der  durch  Säure- 
reste ersetzbar  ist,  und  es  hängt  von  der  li^atur  der  einwir- 
kenden Substanzen  ab^  ob  der  letztere  oder  der  erste  eliminirt 
wird.  Im  einen  Fall  entstehen  Salze  und  ätherartige  Verbin- 
dungen, im  andern  Verbindungen  von  grösbeiei  iieatändig- 
keit,  wie  z.  B.  Salicylsäure,  Oxysuilobeuzid. 


Abki^mmliiige  der  Zimmtsänre 

Als  Fortsetzung  seiner  früheren  Mittheiiungen  (dies. 
Jonm.  108,  182}  giebt  Glaser  die  Resultate  weiterer  Ver- 
suche mit  der  Zimmtsäure,  weiche  in  der  Darstellung  einer 
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Anzahl  Additionsprodaete  beBtehen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
147,  78). 

1)  Phenylchloi  mlciisäurc ,  -GylL^ClOy ,  ist  das  Additiuns- 
product  der  imterchiori^eu  und  Zimmtsäure,  welches  nach 
der  Oleichung 

ae.H^NaOs  +  eNa^Os  +  Cl,  +  Hjd  «  2e,H8ClNae3  + 

2NaC14-  €8, 

sich  bildet.  Mau  bereitet  es  durch  L(^seD  von  zimmtsaurem 
und  kohleniaurem  Natron  und  £uileiton  Ton  Chlor  in  die  ab- 
gekllliite  LOenng,  indBm  man  alle  in  Weehselwirkong  treten- 
den Substanzen  nach  den  Aequivalentverhältuisseu  obiger 
Gleichung  abwägt.  Durch  UberschüöJsige  Salzsäure  wird  etwa 
unverändert  gebliebeue  Zimmtsäure  abgeschieden  und  nach- 
her dnroh  Schütteln  mit  Aether  die  neoe  Säure  ausgezogen. 

Die  Phenylehlormilefasänre  kiystallisirt  aus  kochendem 
W  ubser,  worin  sie  sehr  leicht  sich  löst,  in  sechsseitigen  Blätt- 
chen von  70— SO  ^Schmelzpunkt,  und  zwar  mit  HjO-Krystall- 
wasser^  ivelehes  sie  im  li^ecator  ahgiebt;  aus  Chloroform 
seheidet  sie  sieh  in  grossen  Tierseitigen  Prismen  Ton  ]04<> 
Schmelzpunkt  wasserfrei  aus,  Sie  ist  sehr  uiibeätäüdig  uud 
zersetzt  sich  namentlich  leicht  mit  Basen. 

Das  Silbersalz,  6gHgAgC103,  das  einzige  rein  darstell- 
bave^  bildet  kleine  leiehtePrisraeiii  die  dureh  Lieht  und  Wärme 
äusserst  Ideht  zersetzbar  sind. 

2)  Phenylbronunilchsäurc,  f^JI  tBrO  >,  entsteht  neben  einigen 
anderen  Beiproducten,  wenn  Bromdäupfe  auf  eiue  Lösung 
von  Zimmtsäure  und  kohlensaurem  Natron  einwirken.  Besser 
ist  es  das  Additionsproduet  des  Broms  mit  Zimmtsänre  mit 
viel  Wasser  längere  Zeit  zu  liocheu,  immcrhiu  aber  ist  es 
kein  bequemer  Weg,  die  Säure  rein  darzustellen. 

In  ihren  Eigenschaften  ähnelt  sie  sehr  der  vorigen.  Die 
aus  Wasser  krystallisirte  wasserhaltige  (fifi)  Säure  schmilzt 
bei  120—1220  die  trockne  bei  125«  Auch  sie  ist  sehr  leicht 
zersetzlich  und  liefert  von  Salzen  nur  das  Silbersalz  rein  in 
Gestalt  feiner  glatter,  amLiclit  schnell  veränderiicher  Nadeln. 

3)  Phenylmiiehsäure,  -6gHi<»08>  ^^^^^  man  aus  einer  der 
beiden  vorigen  Säuren  durch  Natriumamalgam  dar,  wobei  in 
kalten  und  verdiluuteu  Luäuugeu  gearbeitet  werden  musö. 
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Sie  ist  in  koehendem  Wasger  in  allen  VerhähniiBeii  und  in 
kaltem  selir  leicht  löslich.  Sie  hildet  halhku^,  l  Ii Aggregate 

spitzer  ^sadeln,  diu  bei  93 — 94^  schmelzen  und  bei  ISu  '  in 
Wasser  und  Zimmtsäure  zerfallen,  rasch  und  stärker  erhitzt 
Styrol  ausgeben,  ^gHioOs  =  HjO  +  ^gH^  +  ^B^. 

Das  Kaäsaiz,  6oB«K^Sf  D^ii^et  serfliesalicfae  gelhliclie 
Nadehi. 

D&sBaryisalz,  -GgHgBaOa,  deutlich  krystalUnische  Warzen, 
leicht  in  Wasser  löslich.  Durch  Erkalten  einer  heisäenJjö- 
sang  bildet  eich  ein  wenig  krystailimsches  Pttl?er  ^on 
(€9H9Bae3)2  +  2H,e. 

Das  Silbersah,  -GgHoAgO^,  fftllt  als  weisser  Niederschlag, 
der  aus  Wasser  luakrystallisirt  werden  kann. 

Gegen  die  Wasserstoffsäur^  verhaltea  aich  die  Phen^rl- 
nulcbsto«  nnd  ihre  Snbatitution^iodiiele  gaas  analog  wie 
die  Milehaftare,  so  daag  die  Gruppe  HO  gegen  dae  Halogen 
ausgewechselt  wird.  Dadurch  entstehen  mit  grosser  Leichtig- 
keit folgende  bubstituüoosproducte  der  i'henylpropioDaäure. 

4)  PhenyWwMorprcpumsäuref  eine  in  kleinen  Prismen  sich 
abecheidende,  in  Waaaer  unUtolicbe,  aber  dadurch  sehr  Imoht 
zersetzbare  Säure,  die  aus  der  LOsung  der  PbenyteUornUdi- 
säure  in  rauchender  Salzsäure  bei  40 — 50*^  entsteht. 

5)  PhenffUnörom^opiOiisäure ,  ^.jU^Br^O}-  Bildung  ana- 
log der  Yorigen.  Aus  alkohoiiaeher  LOsung  durdi  Wasser 
gefällt,  blendend  weisse  BUttcben  von  i95<»  Sehmelzpunkt 

6)  I^oiylchhrhrompropiomäure,  C^gll^BrClO^,  entsteht  so- 
wohl bei  Eiuwiriiuüg  von  HBr  auf  Phenylchlürmilclibiiiire, 
wie  Ton  üCi  auf  Phenylbrommilchsäure.  Die  aus  Benzol 
kiystallisirte  Säure  hat  die  Gestalt  rhombiseber  Blätteben 
und  178 — 180«»  Sobmelzpuakt,  wenn  sie  snbUmirl  war.  Sie 

» 

zersetzt  sich  mit  Wasser. 

7)  Phefiyichhr Propionsäure ,  ^jH^ClOj,  durch  Losen  der 
Phenylmilcbsäure  in  rauchender  Saiasäure  bereitet  und  aus 
weingeistiger  Lösung  dureb  Wasser  abgesohiedsn  kryataUi- 
sirt  in  weissen  perlglänzenden  Blättchen,  die  bei  126^sefaiieU 
zen  und  höher  erhitzt  in  HCl  und  ^gü^Oa  verfallen,  eben  so 
mit  Basen  leicht  zersetziich. 

8)  ßhetti^im^4>pwn$äifre^  e«H»Brei,  ieiobte  feine  BUtt- 
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chen,  die  beim  Erwärmen  sich  selir  leicht  zersetzen.  Daher 
ist  sie  durch  Addition  von  IlUr  zu  Zimmtsäure^  wie  bwarts 
uad  firlenmeyer  Tersuchten,  niebt  darstellbar. 

9)  Phenyf/odpropionsäure,  i^uU.JO^,  kleine  gclblicbc  ^^^c- 
krümmte  Nadeln ^  noch  unbeständiger  wie  die  vorigen,  zer- 
setzt sich  mit  Kalitinctur  in  Jodkalittm  und  Zimmtsäar^y  mit 
Kalilauge  ia  viel  StyroL 

10)  PhenylaxyamjMurc  (Oxyzimmtsäure),  •OqH^.O,,  ,  ent- 
ataht  beim  Absättigeu  einer  weingei^tigen  Pheuyicblor-  oder 
brommilcbBäaielöBQDg  mit  alkoholiseber  kalter  Kalilösung. 
Der  ausgeseUetae  Niederaeblag  giebk  an  koebeod«!  Wein- 
geiät  das  Kalisalz  der  iieuou  Säure  ab.  lliie  Eutätehuüg  ist 
so:  ^oHöGlOa  — HCl^egHsOa. 

Sie  sebeidet  sieb  dureb  stärkere  Säuren  aus  ihren  Salzen 
als  Oeltröpfefaen  oder  bei  0<»  als  feine  glänsende  Füttern  aus, 

die  überaus  leicht  unter  Koblensäureentwickelung  sich  zer- 
setzen. Mit  Wasser  destiilirt  geben  aromatische  Oeltropfen 
Uber.   Mit  HBr  oder  HCl  wird  sie  Torbarzt 

\)<\9>  Kalisalz,  ^^^-^K^-^y  Kchiesst  aus  lieisbci  vveingeistiger 
Lösung  in  pcrIgläuzendenBiättcheu  an,  sehr  leicht  in  heissem 
Wasser  lilslicb  und  bei  langem  Stehen  darin  sich  in  KC  und 
einen  &rblosen  hanartigen  Körper  serlegend. 

Das  Natronsah,  -Br.n^NaOa,  bUsch eiförmige  NadelUi 
weniger  als  das  vorige  Salz  in  Alkohol  löslich. 

Das  Ammonsalz  bildet  kleine  prismatiscbe  KiystaUa 
Ds^BBmytsalz  krystallisirt  ans  Alkohol  in  kleinen  Nadeln. 

Da8  5i^^^a/r,  C^H^AgO, ,  ein  weisses  kiys^tallinisehes 
Pulver,  durch  Wärme,  Luft  und  in  Wasser  leicht  zersetzbar. 

Der  Aeikymher  siedet  bei  279,5<^  (eorr.)»  aber  nicht  ohne 
Zersetzung.  Oelige  angenehm  fruchtartig  riechende  Flüs- 
sigkeit. 

In  theoretischer  Beziehung  zieht  der  Vf.  aus  seinen  Ver- 
Bueben  den  Sebluss^  dass  man  im 'Molekül  der  Zimmtsänre 
freie  Affinitäten  (entgegen  Erl  enm  eye  r's  Ansieht)  annebmen 

müsse,  weil  sich  namentlich  dadurch  die  Identität  der  aus 
der  Pbeuylchlormileh&äure  und  Plienyibrommiichsäure  ent* 
stehenden  PhenylchlorbrorapropionsAure  erklären  lasse : 

Joatn*  f.  jNnkt.  CJmii«.  CTI.  3.  |t 
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Zimmtsäure  ^6^5 .  "BH^ .  -9  =  "GO2H, 

Phenylchlurmilchsäure  •  .  .  -e^Hj .€H,.€He . Cl . eOoH, 
Pheny  iGhlorbrompropioDB&ure   ^^E^ .  BH^ .  -6Br .  Ci  •  BO^K 

Ebenso  ist  die  PbenylmilchsRare  dieselbe ,  mag  sie  aus 
der  Pbenylclilor-  oder  i'lienjlbrommiiclisäure  durch  ÜUck- 
subAÜtution  eatstanden  sein. 


XXIY. 

lieber  die  ZimmlBäure  und  die  üir  isomere  Atropasttore. 

üm  dieEntoeheidung  Uber  die  Constitution  dieser  Mden 

Säuren,  die  sich  iu  gewissen  Keactiooen  so  sehr  gleichen,  zu 
treffen ,  bat  K.  Kraut  eine  Reihe  Versuche  unternommen 
(Ann.  d.  Gbem.  u.  Pharm.  U7,  107  u.  U8>  242). 

Zu  diesem  Zweck  wiederholte  der  Vf.  zunftchst  die  Ver* 
suche  HarnitK«HarnitEky'B  und  Bertagnini's  Uber  die 
ktlnstlicbe  Bildung  der  Zimiutöäure.  Das  Verfahren  de» 
ersteren  (dies.  Journ.  85,  385),  mit  50  Gnn.  Chloracetoa  wie- 
derholt, lieferte  keine  Spar  Zimmtsäure,  sondern  nur  Benso6- 
idtttre,  die  mit  etwas  einer  AldehydTerbindung  yemnreinigt 
war  uüd  (laruui  Chromsauie  rcducirte.  Ausserdem  überzeugte 
sich  der  Vf.,  dass  Chloraceton  solche  erwartete  Urasetzuag 
nieht  bewerkstelligt,  dadurch ,  dass  er  dasselbe  -auf  Silber* 
aeetat  wirken  Hess  und  dabei  keine  Orotonsfture,  sondern  nur 
Essigsäure  erhielt.  —  Bertagnini's  Methode  mit  Chrom- 
acetyl  und  Bittermandelöl  Ueierte  da|;egeu  veritable  Zimmt- 
säure. 

Ferner  prttfte  der  Vf.  das  Verhalten  der  Zimmtsäure 

gegen  Kalibichromat  und  Schwefelsäure  in  yerdttnnter  Lösung 
und  erfuhr,  dass  sie  dabei  nach  der  Gleichung  zerfällt: 

OisHgOj  +  80    2C,04  +  CuEfii  +  2H0. 
Und  zwar  gilt  dies  fttr  die  natürliche  wie  fttr  Bertagnini'e 
synthetische  Säure. 

Kii(lli(  h  zerlegte  der  Vf.  die  Zimmtsäure  nach  Cbiozza 
mitteist  schmelzendeu  Kalis  und  bestätigte,  dass  sie  dadurch 
in  Benzo^ure  und  Essigsäure  zerfällt 
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hi  gleieher  Weise  operirte  er  nun  mit  der  Atropasäare 
und  gelangte  su  folgenden  ErgebnisBen: 

1)  Mit  einer  Sprocentigen  Lösung  vouKalibiehromat  und 
Schwefelsäure  gekocht ,  awrfiel  sie  in  KolUemäure  und  ßen- 
zoUäure. 

2)  Mit  Kalihydrat  i  schmolzen  (2Grm.Säureauf  40GrDi. 

KH),  bis  ein  hrenuhares  Gas  sich  /u  ciitwickcln  begann,  und 
das  Product  mit  ScbwefelBäurc  destillirt,  erhält  man  Ameisen- 
säure  und  eine  feste  Säure,  deren  Kalksalz  in  langen  Nadeln 
ganz  fthnlieb  dem  benzo^auren  Kalk  kiystallisirte  und  die 
Ziisammeneetznng  C,gH7Ca04  +  3ä  besasa.  Die  daraus  ab- 
geschiedene Säure  hatte  den  Schmelzpunkt  76  — 76,4^  und 
erwies  sieh  als  a-Toä4ifisäure. 

3)  Mit  ranehender  SaizaMnre  anf  137<>  erbitxt  gab  die 

Atropasäure  eine  chlorhaltige  Säure,  die  in  Aether  aufge- 
nommen und  gereini^,  mit  kulileiissaurem  Kali  gekocht  in 
Chlorkalium  und  eine  neue  Säure  zerüel.  Letztere  wurde 
ans  der  alkaliseben  Ldsung  dureh  Mineraisäuren  abgesebie- 
den,  war  in  Aetber  und  Benzol  TOllig  lOslieb  nnd  verwandelte 
sich  bei  langem  Kochen  mit  Wasser  in  krystallinische  Isa- 
tropasäure. 

4)  Dureb  Bebandlnng  mit  Natrinmamalgam  in  wisse- 
rigor  Lösung  geht  Atropasäure  in  eine  von  der  Homotoluyl- 

säure  verschiedene  Säure  Uber,  welche  der  Vf.  als  Blasto- 
phenylpropionsäure  bezeichnet.  Sie  unterscheidet  sich  von 
der  Btlebopbenjlpropionsäure  dareh  Unkrystallisirbarkeit 
Ibr  Kalksalz  ist  sehr  leiebt  UtoUcb,  ibr  Silbersalz»  e^HoAgO,, 

krystallisirt  in  Schuppeu. 

Aug  dem  Bisherigen  ergeben  sieb  folgende  Seblusafolge* 
rungen  fttr  die  Constitution  der  genannten  Säuren : 

In  der  Atropasäure  muss  das  Radical  ^^H^  enthalten 
•ein  und  der  Kohlensäurerest  H0.€0,  da  sie  einbasig  ist 
in  weleber  Weise  diese  beiden  Gruppen  mit  dem  Best  ^^H^ 

verknüpft  sind  und  wie  dadurch  eine  Verschiedenheit  von  der 
Zimmtsäure  rcsultirt,  discutirt  der  Vf.  eingehend.  Das  Er- 
gebnisä  der  ü^Orterung  ist,  dass  die  Zimmtsäure,  Atropasäure 
und  Isatropaaänre  folgende  Structur  besitzen : 
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2ÜDimt«iiure  ,        Atropasäiire  iBAtropaaüiire 

Ueber  die  Isatropasilure  giebt  der  Vf.  nodi  folgende 
Notizen :  Sie  bildet  mikroskopische  Prismen  des  2  4-  i  -güe- 
drigen  Systems,  wird  durch  Chroraaäure  nicht  angegriffen, 
ebensowenig  durch  Natriuniamalgam  verändert  und  geiit  nur 
ecbwer  eine  additionelie  Verbindung  mit  Bromr  ein. 


XXV. 

Neue  tiyntbe^e  aromatisclier  Säaim 

L.  Carius  hat  auf  einem  ungewöhnlichen  Wege  die  Bil- 
dong  der  Phtalsäure  und  üeuxo^ure  bewerkstelligt  (Ann.  d. 
Cbem.  Q.  Pharm.  148,  50)|  nämlieh  doreb  Oxydation  des 
Benzols. 

In  der  Absicht,  die  von  ihm  und  Andern  scIkhi  beobach- 
tete Säure,  i^QÜ^O^i  genauer  zu  studiren,  suchte  er  sie  durch 
Oxydation  des  Benzole —  bekanntlieb  eine  achwierige  Auf- 
gabe —  zu  gewinnen  und  gelangte  dabei  zur  Einsieht  der 

Verhältnisse,  unter  dtncn  das  Hcnzol  einer  einfachen  Oxyda- 
tion leicht  iähig  ist,  ohne  dass  die  Troducte  weiter  zerstört 
werden. 

Das  Verfahren  iat  folgendes :  es  werden  gleiehe  Tfaeile 

Benzol  und  sehr  fein  geriebener  Braunstein  in  das  3  fache 
ihre^  (lewichts  concentrirter  Schwefclsfiurc,  die  mit  ihrem  i/^ 
Gewicht  Wassers  verdünnt  ist,  eingetragen  und  sofort  durch 
Sehtttteln  in  eine  Eniulgion  verwandelt  Ein  Theil  des  Ben- 
zols Utet  sich  und  sogleich  beginnt  dieB«aetion,  weMe  dnrch 
Einstellen  der  Kolben  in  Wasser  von  15 — 20"  gemässigt  wird. 
Nach  einigen  Tagen,  während  welcher  man  üüers  uuigeschQt- 
telt  hat,  wird  die  braune  JUisung  im  Wasserbad  dettitfirt,  um 
das  uttzersetste  Benzol  au  etttferaen,  und  der  RUckstsad  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  vermischt  heiss  fUtrirt 

Die  Producte  der  Einwirkung  sind  Ameisensäure,  Ben- 

■ 

Digitized  by  Google 


Neue  Sjnfheao  aromaftlaolier  8811m. 


165 


BoSsäiire,  Pbtalsättirey  ein  aUebydäb&Uoher  KlSrper,  eine 
bointt8fthiili<die  Substanx  waA  eine  koblenstoffreicbe  leicht 

lüölicLe  Säure. 

Die  Ameisensäure  wird  zum  ^^nissteu  Thell  in  Kohlen- 
aäiiro  TarwaiideUy  zum  Tbeil  dieul  sie  sfxut  Bitdug  der  Ben* 
xeMnre  und  Phtalfläuve.  Sie  eraebeint  als  das  eiamge  ein- 
fache Uxydationsproduct  des  Benzols,  utwa  nach  der  Gleichung 
66H6  +  3H,e  + G,=«6^H2e2,  denn  die  gesacirte  S&iure, 
'G^fi^Ost  nivgends  aaj^eüeiL  Mao  eoostatirte  die 

Anwesenliait  <der  Ameisemäaig  diuroh  Oestalt  and  Aaalyse 
ihres  Barytsalzes. 

Die  Benzo(?siiure  fand  .sich  zu  einem  geringen  Autbeil  im 
Destillat ,  zum  grüsserea  Tbeü  in  dem  KUckstand  und  wurde 
aamni  der  FfatalsHare  aus  letetorem  dureb  Aetber  ansgesebllt^ 
telt  Daneli  Sebttttehi  des  Aediers  mit  Baiytirassmr  und  Zu* 
Satz  eines  gleichen  Volumens  Alkidiol  wurde  der  phtalsaure 
Baryt  getailt  und  im  iitrat  die  Beuzo^ure  lestgestellt  Sie 
batte  aUe  fiifensebaltea  der  gewi^baliebeo  Benaoäsäare,  wie 
dareb  TJatefsaelKuig  ibrer  KrystalUbrm,  Lösliebkeit,  des 
Schmelzpunkts  und  Siedepunkts  und  durch  Analyse  ihrer 
selbst,  wie  ihres  Baryt>  und  Silbersalzes  sieh  ergab.  Die 
Bildung  der  Benzoesäure  auf  diesem  Wege  frappirte  den  Vf. 
SO4  dass  er  sie  auf  Beebnung  etwa  beigemengten  Toluola 
set^D  so  mAssen  glaubte.  Indessen  lukt  er  auf  die  amstted- 
liebste  und  rigoroseste  Weise  das  zu  den  Versnehen  dienende 
Benaol  gereinigt  und  atets  dasselbe  Kesnitat  erhalten.  Bei 
dieser  Ctelegenbeit  gewaus  «r  krjstaUisiiiesBenaal  ia  spitaea 
rkombiseben  Fyramidea  wm  6  üfan.  Duxdinmsaer  und  Hm. 
Länge. 

Da  null  durch  Sonderversuche  nachgewiesen  wurde,  dass 
das  Benasi  duroh  die  obige  Bdiandiong  afebt  in  pelymere 
KdUen  Wasserstoffe  Torwaadelt  wud,  deren  Qxydatieiisprodaet 
die  Beozo^äure  sein  könnte,  so  bieten  sieh  fttr  die  Erklärung 
Sur  Bildung:  der  letzteren  nur  drei  Muthmaassungen  dar : 

1)  Die  Ameiaensftuxe  feiinnte  in  Wasser  und  Koblenoxyd 
aerfstten,  letsteres  sieh  xum  Benzol  addiien  und  der  so  ent- 
etaodene  Bemsaldebyd  oxjdirt  werden.  In  dem  Aetber,  der 
anm  Aosziehen  der  Beuzo^säure  diente,  fand  sich  iu  der  That 
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ein  wenig  eines  farbloBen  synipsdicken  Körpera,  der  alle 
Eigenschaften  eines  Aldehyds  besass  nnd  an  der  Lnft  in  eine 

krystallinische,  aber  von  der  Benzoesäure  verschiedene  Säure 
Überging.  ludess  gaben  auch  die  experimentellen  Prüfungen 
jUeser  Muthmaassnng  einen  negirenden  Bescheid.  Denn  bei 
der  Behandlung  von  Benzol  mit  ameisensanrem  Natron  und 
Schwefelsäure  in  angegebener  Verdünnung  entstand  nichts 
als  Kobleuoxyd  und  Benzolschwefelsäure. 

2)  Die  entstandene  Kohlensäure  könnte  direct  mit  Benzol 
sHisammentreten.  Auch  hierauf  gab  der  Versuch  eine  yemei- 
nende  Antwort 

3)  Araeiseiis;iliue  und  Benzol  verlieren  diu  (  Ii  Oxydation 
je  1  At  H  und  an  dessen  Stelle  im  Benzol  tritt  ^HOj  ein 
»^^H^.^^.HO.  Diese  Annahme  scheint  durch  den  Ver- 
such gerechtfertigt  Wenn  man  nftmlich  in  ein  Gemenge  von 
ameisensauiCMi  Natron,  Benzol  und  verdünnte  (^/j)  Schwefel- 
säure in  gelinder  Wärme  wenig  Braunstein  (nur  zur  Oxyda- 
tion der  Ameisensfture  ausreichend)  eintrügt,  so  bildet  sich 
▼iel  Benso^fture.  Dagegen  schlägt  der  Versuch  fehl,  wenn 
man  Ameisensäure  und  Benzol  mit  verdünnten  Oxydations* 
misch uugeu  behandelt. 

Die  Phtalsäure ,  weiche  sich  bei  dem  erwähnten  Oxyda- 
tionsprocess  ebenfalls  in  nicht  zu  geringer  Menge  bildet, 
erfordert  zu  ihrer  Beindarstellung  und  Verificirung  ein  um- 
ständliches Verfahren,  weil  sie  in  der  ätherischen  Lösung 
(8.  oben)  nicht  nur  von  der  Benzoesäure,  sondern  auch  von 
einer  andern  leicht  laichen  Säure  zu  trennen  ist  Dies 
geschieht  durch  Darstellung  der* Barytsalze,  von  denen  das 
phtalbaurc  und  das  der  andern  Säure  in  Alkuliul  liulöälich 
sind.  Die  Scheidung  der  beiden  letztem  von  einander  beruht 
wieder  darauf,  'dass  der  phtalsäure  Baryt  in  heissem  Wasser 
löslich,  das  andere  Barytsalz  unlöslich  ist  Schliesslich  wird, 
nachdem  die  noch  anhängende  Benzoesäure  durch  Krystalli- 
gation  abo-eschieden,  die  Phtalsäure  destillirt  Ihre  Eigen- 
schaften sind  folgende :  grosse  moookliniscbe  Prismen ,  bei 
1 100  getrocknet  von  175—180<>  Schmelzpunkt,  bei  120«  be- 
ginnt sie  zu  verdampfen,  bei  230<^  wird  sie  zu  Anhydrid, 
welches  bei  127 — 128*^  schmilzt  und  bei  etwa  275«  siedet 
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Dieselben  Eigensehafteii  besitzt  auch  die  vom  Vf.  aus 
Naphtalin  dargestellte  Fhtalsftare.   Die  LOsliehkeit  beider 

verhielt  sich  so :  100  Th.  Waaser  lüsen  bei  11, 5»  C.  0,77  TL 
der  erstem,  und. bei  12,4^  0,86  Tb.  der  aus  Napbtaliu  berei- 
teten.  Die  ZusammeiiBetzung  der  aus  Beozol  dargestellten 
Pbtalsäore  war  ^$^6^4*  ^on  ibren  Salzen  bat  der  Vf.  die 

der  Ba,  Ca,  Cu,  Vh  und  Ag  dargeätellt  uud  theilt  darUber  Fol- 
gendes mit : 

Das  ßaryisalz  ist  (ttr  die  Pbtalsäure  das  beste  Erken- 
DODgsmittelt  wenn  man  es  rein  und  niebt  als  Gemenge  von 
neutralem  und  saurem  Salz  vor  sieb  bat   Am  siebersten 

erhält  mau  das  neutrale  wSalz  durch  Eingiessen  einer  conöeo- 
trirten  beissen  Lösung  der  Säure  in  heisses  überschüssiges  Ba- 
rytwasser  und  sofortiges  Abwaschen  mit  kaltem  koblenstture- 
freien  Wasser.  Es  I6st  sieb  sebr  wenig  und  langsam  in 
kaltem  Wasser  und  besteht  aus  €j,HjHii04.  Wenn  man  bei 
der  Darstellung  umgekehrt  verfährt,  so  erhält  man  stets  Ge- 
menge Yon  saurem  mit  neutralem  Salz.  Scb^ner  als  das  neu* 
trale  Salz,  welches  nur  mikroskopiscbe  Blätteben  bildet,  ist 
die  Verhindung  mit  BaO ,  welche  in  glänzenden  monoklini- 
schen Prismen  krystallisirt,  sieh  leichter  in  Wasser  löst  und 
aus  €24HjoBa40i3  besteht.  Der  Barytgehalt  (52  p.C.)  stimmt 
nabe  mit  dem  des  Sabeea  ^eHsBa^s ,  und  daber  war  frtlber 
der  Vf.  zu  der  irrtbtlmlicben  Ansiebt  verleitet ,  er  babe  es  mit 
der  Säure  ^yH^O:,  zu  thun. 

Das  Bleisalz  der  Phtaisäure,  mittelst  der  Säure  oder  deren 
Ammoniaksalz  aus  Bleizucker  gefällt ,  ist  mikroskopiscb  kiy- 
stalliniscb  und  bestebt  bei  110^  aus  €(,H|Ph04.  Aus  ammo- 
niakalischer  Lösung  fällt  ein  basisches  Bleisalz. 

Das  Silbersalz  bestebt  bei  80^  getrocknet  aus  ^gHiAgjOi» 
aucb  bei  Anwendung  von  Ammoniak  kiystallisirt  dasselbe 
Salz. 

Die  oben  erwähnte  leichtlösliche  Säure,  deren  unlösliches 
Barytsalz  sie  von  der  Pli talsäure  trennen  Hess,  bildet  abge- 
IKshieden  und  verdampft  eine  farblose  völlig  amorphe  Masse, 
und  ebenso  ibre  Salze.  Inzwischen  sind  einige  der  letzteren 
ziemlieb  gut  cbarakterisirt  und  desbalb  vom  Vf.  untersueht 
Nur  die  Salze  der  Alkalien  sind  im  Wasser  löslich.  Säure 
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wie  Salza  zerlegen  «ich  ei'st  bei  ziemlieh  hoher  Temperatur 
unter  Entwieklung  aromatiseber  Dämpfe*  Das  Barytsalz 
bestand  aus 6ieH| 460^0,4)  und  das6]ei6alKau8€,,)H,4Fb;^Ot4. 
Mau  könnte  fUr  die  Säure  die  Formel,  0j^H,„O7,  anuehmen. 

Die  hfumusarügc  Subslam,  ein  constauter  Begleiter  der 
Oxydationaproducte  des  Benzols^  lögt  sich  leicht  io  Matnt 
oder  Annmoniak  nnd  ist  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Glän* 
zeiui  sclnvarz,  nnlOslicb  in  Wasser,  löslich  iü  Alkohol,  hat  sie 
viel  Aehnlichkeit  mit  Gallhuminsäurc,  auch  der  Gbdbait  an 
fiase  in  manchen  ihrer  Salze  stimmt  damit  ttberein,  es  ist 
aber  schwerlich  diese  Identität  festzustellen,  da  es  ttbevdies 
fraglich  ist,  ob  überhaupt  die  Gallhumiusäure  eine  einlache 
chemische  Verbindung  ist. 

Schliesslich  suchte  der  Vf.  den  Vorgang  aufzubellen,  dem 
die  Phtalsäure  ihre  Entstehung  verdankt  Auf  Grund  ihres 
Verhaltens  gegen  Kalk  in  der  Hitze  <und  gegen  Kalk* 
hydratj,  betrachtete  sie  Kolbe  alsDicarlmnsäure  des  Benzols, 
€^Hj .  (^Oj^Hj.O)»  ähnliches  nahm  man  für  die  ihr  isomere 
Terephtaisäure  an,  nachdem  das  Xylo!  als  Dimethylbeniol 
synthetisch  erkannt  war.  Aber  noch  ist  keine  von  beiden 
syutlKtiscl]  (laizusitelleu  vui sucht  wordeu.  Der  Vf.  unternahm 
dies  auf  Grund  der  oben  erwähnten  HesultatCi  wonach  aus 
dem  Benzol  fienzoäsäure  gebildet  wurde.  Es  war  sehr  wahr« 
Bcheialich,  daas  die  bei  der  Oxydation  desBenzob  gMckseitig 
entstehende  Phtalsäure  als  eine  Fortsetzung  der  Reaotion  auf 
die  Benzoesäure  auftrat ,  d.  h,  OeHg  +  (-611202)2  +  0>  = 
€eH4.(€0.fie)t  +  2üsO,  oder  aber,  dans  die  Phtalsäure 
erst  aus  der  Benzoesäure  sieh  bildete:  ^eH^.-^O.UO-l- 

«HjO., + eji4 .  (ee.HO)., + H^e. 

Die  Synthese  der  Ph(a/sdi/re  gelang,  als  Benzoesäure 
(50  Tb.)  mit  Schwefelsaure  (ÖOO  Th.  Hb  +  200  Th.  H)  und 
Braunstein  (100  Th.)  im  Wasserbad  erwärmt  wurde.  Der 
Braunsten  wird  allmählich  zugesetzt  und  wenn  er  teireetzt 

ist,  zieht  man  au.s  der  mit  Wasser  verdünnten  und  filtrirteu 
Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Aether  die  Phtalswe  i^us 
und  verfährt  behufs  ihrer  Eelnigung  wie  oben. 

Umgekehrt  versnchte  der  auch  die  Phtalsäure  au 
Benzoesäure  zu  reduoiren»  indem  er  sie  mit  Jodwaseeistsff- 
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ü.iiüre  behandelte,  lu  der  That  stellte  sich  bei  150«  die  Re- 
duetion  ein  und  ^8  bildeten  sich  Benzoesäure  ^  Jod  und  Kob- 
Jenatoe,  letztere  attgenaebeinUeb  durch  die  Einwirkung  des 
JodB  auf  die  iü[)ge8paltene  Ameisensäure:  €eH4(f^0.HO)2  + 
aUJ^ecHs.-ee.HO  +  J  +  ^HjO^.  Die  Jodwasserstoff- 
Säure  darf  aber  nicht  zu  coucentrirt  sein,  sonst  entsteht  ein 
Koblenwasaerstoff,  der  alle  Eigenscbaften  des  Benaols  besitst 


Aus  dem  Bisherigen  ergiebt  sich  der  Zusammenhang  des 
Benzols  mit  den  Dicarbonsäuren  und  dieser  unter  einander, 
föne  Bäurei  ^^H^Oj  (Henzensäare),  giebt  es  als  Oxydations- 
piodufit  des  Bensois  nif^t 

Den  M^enallscben  Zusaninieoliang  versinuUcht  der  Yt 

in  dieser  Weise : 

H,   H,   H,  (e^m)t  H,  H, 

Bensol  '  TeiephtalsViire 

6t  e% 

Phtaifiäare 

bi  gleicher  Riohtung  untersueht  der  VI  jetzt  die  Ozjda" 
tionsproduete  des  Cblorbenzols. 


XXVL 

Idouierieu  der  aromatiacbeu  Säurea 

ImAoBchluss  an  frühere  Mittheiiungen  (dies.  Joum.  102, 
346)  geboo iHttbaer  und  B.  Biedermann  weitere  darauf  be- 
zägUche  Resultate  ihrer  Untersuchungen  (Ann.  d.  Chem.  u« 

Pharm.  U7,  257). 

I'(ü'achioramidoömzoi'säw'e(Ch\oYH,nud()ihiicyh^^  wurde 
aus  der  Paraoblornitrobeozo^ure  mittest  Zinn  und  iSalz- 
säure  dargestellt : 

€;ii,CliNe2)ea  +«Sn  +  6HCl— €7HÄa(Nfl2)e2  + 

2H2e  4-  esliUl. 

Nach  Ausfallung  des  Zinns  durch  kohlensaures  Katron 
verdiinKpfte  man  das  Filtmt|  säuerte  mit  fissig  an  und  fällte 
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durch  esBi§:8aures  Kupfer  das  grüoe  krystalliuisehe  Kupfer- 
salz, welches  in  Wasser  sehr  sobwer  löslich  igt  Dieses  wurde 
duroh  SchwefelwaBsenloff  mlegt  und  das  Filtrat  eiogedampft 
'  Die  mehnnals  aiu  Wasser  tunkrystalUsirte  Säure  bildet  färb- 

lose  Nadelu,  ^t^U^CKNHjjeO , 011,  die  m  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  zieiulicb  leioUt  löslich  sind,  bchmek- 
puakt  212<^. 

Das  Barytsalz  kann  leieht  in  larblom  Kiyatallett  er- 
halten werdeu  und  ist  sehr  löslich. 

hau  UieLmlz  krystallisirt  in  schönen  glänzenden  NadelD, 
e,H,Cl(NH4)Fb0j. 

Amidobenzo^äure,  e^E^QiU^j^BQEf  dttrebZersctsea  der 
vorigen  Säure  mit  Natriumamalgum,  Attsfällen  der  mit  Bssig 
augesüucrteu  Lüsuug  ilurch  Kupferacetat ,  Zerlegung  des 
Kupfersalzes  durch  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen 
seheidet  sieb  die  Amidosäure  in  kleinen  NadeUi»  zu  Wanen 
gruppirty  aus.  Sie  ist  Ttfllig  identiBcb  mit  der  gewöhalieben 
Benzamidsäure  und  Terschieden  von  der  durcb  Beilstein, 
Wilbraud  und  Fisc  lirr  dargestellten  isomeren  Säure  (dies. 
Jouru.  92|  343).  Es  wurden  zur  Yeriücirung  bereitet  ihr  Baryt- 
sals,  auB  Aetber-Alkobol  in  Nadelgruppen  ('07H4(NHs)Os)|Ba 
+  4H)0  ansebiessend,  das  Knpferaalz  als  sebwer  UfelMea 
grUues  Pulver,  das  Bleisalz  in  kleinen  gelblicheu  isadelu 
Pb(^7H4(^H3j03)2,  die  schwetelsauic  Verbindung 

(e7H,(NH,)e,),SH,e4+H,e 

in  atLaBglttnMnden  Nadeln  von  225  resp.  230<>  Scbmelxpiuikt. 

CMoramidosalyUäure ,  HsOl  (NH,)^ .  HO.  Die  sur  Be- 
reitung erforderliche  Chlorsalylsäure  wurde  auB  reiner  Sali- 
oylsäure  mittelst  Phosphorciüorid  und  die  Cbloramidosaljl- 
flfture  wie  die  Faraeblomitrobenso^ure  dargestellt  Wegen 
der  zu  grossen  LQsliebkeit  der  Sflure  stellt  man  am  beetes 
zuerst  das  schwerlösliche  Kupfersalz  und  daraus  das  Hleisalz 
und  aus  diesem  durch  Schwefelsäure  die  freie  Säure  dar.  Aus 
heissem  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt  bildet  sie  farblose 
kleine  Nadeln  von  212<^  Schmelzpunkt  und  ecbeint  mit  der 
ParaehloramidobenzoMure  identiseb  zu  sein. 

Wandelt  man  die  Cbluianiidosalylsäure  durch  Natrium- 
amalgam  ganz  auf  die  oben  angeführte  Weise  in  die  Arnii^ 
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säure  um,  so  erhält  man  diese  aas  Alkohol  in  harten  Wanen 
von  172 — 174»  Sehmekpunkt  und  den  Eigensehaften  der  ge- 
wöhnlichen Benzauiidbilure.  Zum  Beweis  dafür  wurden  das 
Kupfer-  uud  Barytsalz  und  das  Sulfat  analyairt. 

Endlich  wurde  Vergleichs  halber  noch  die  ffmöhnäche 
BemamiMure  ausNitrobensoMure  durch  Zinn  undSnlwfture 
dargestellt,  um  gewisse  Angaben  zu  eontroliren.  Man  erhielt 
röthlicbe,  leicht  durch  Umkrystallisiren  zu  entfärbende  Warzen 
von  172—1740  Schmelzpnnkt ,  die  su  farblosen  Nadeln  subii- 
uirten. 

DasBarytsak  hatte  die  beschriebenen  Eigenschaften  und 

Wassergehalt. 

Das  Kalksalz  wurde  in  grossen  Tafeln  und  breiten  Nadeln 
erhalten  («7U4(NH3)es)seaH-aHse.  Es  kiystallisirt  schwer, 
am  besten  ans  Alkohol  und  Aether.  Gewöhnlich  wird  nur 
das  wasserfreie  in  feinen  weissen  Nadeln  beschrieben. 

Das  Bleisalz  ist  noch  nicht  bekannt.  £s  krystaliisirt  in 
kleinen  Nadeln  oder  grossen  Blättern  wasserfrei. 

Die  schwefelsaore  Benzamidsfture  hatte  die  oben  ange- 
gebene Formel  uud  Schmelzpunkte. 

Die  Schlussfolgerung  ist  also : 

dass  die  drei  Amidobenzoltoftnren  aus  der  KitrobenzolS* 
säure,  PbrachlomitrofaenaoMlnre  nnd  Ghloraitrosalylsäare 
keine  Unterschiede  zeigen. 


xxm 

Darsteiluug  der  l'ettalkohole  aus  ibreu  AnlangsgiiedeiiL 

Im  Anschluss  an  die  früheren  Untersuchungen  (dies. 
Joum.  104  51)}  theilen  jetzt  Linnemann  nnd  Siersch  neue 
Versuche  ttber  Bildung  der  Alkohole  mit  (Ann.  d.  Chem.  u. 

Pharm.  148,  249,  261). 

Linnemann  gewann  den  AethylafLoJio!  ans  wasserfreier 
Essigsäure  in  folgender  Art:  es  wurde  zu  fein  gepulvertem, 
wo  möglich  völlig  trocknem  Natrium-  (4proceiitig)  Amalgam 
(250  Orm.)  das  Anhydrid  (15  Grm.)  unter  fleissigem  Durch- 
arbeiten der  Masse  successiv  iiiuzu^ej^ussou  und  weuu  bei 
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weiteienilScbUttelu  kciueErhitzuug  mehr  eiutritt,  der  staubig 
trockne  Kolbeniobalt  mit  Schnee  dorchgeschilttelt  Wenn 
die  Masse  zerflossen  Ist  fügt  man  noeh  Wasser,  etwas  frisches 
Amalgam  liiuz.u,  lässL  uiuc  Zeitlang  stebeu  uud  liitrirt  eiue 
ülige  Substanz  durch  oasses  Filter  ab. 

Das  Fütrat»  mit  Pottasche  gesttttigt^  wixd  destUlirt,  und 
das  Destillat  sechsmal  im  Wasserbade  fractionirt  Der  hier- 
bei gewonnene  AethylaliLohol  nochmals  mit  geglühter  Pot- 
asche  eutwässert  und  rcctificirt,  hatte  folgende  Eigen«cbaften : 
farblosi  beweglich,  fast  geruchlos,  nur  wenig  weingeisiig 
riechend,  spec.  Gew.  bei .+  19«  C  0^86  (vei^licheD  mit 
Wasser  von  +  19«a).  Sledepnnkt  corrig.  760  Mm« ^  76,09« C. 
Zusammensetzung  52,01  p.C.  KohleusU)il',  13,20  p.<J.  Was- 
seistoff. 

Das  aas  diesem  Alkohol  mit  Mi  und  Phosphor  bereitete 
Jodflr  hatte  hei  +  19«  C.  spec  Gew«  »  1^265  und  eorrig. 

Siedepunkt  flir  760  Mm.  =  72,27  C. 

Die  Ausbeute  aus  400  Grni.  Anhydrid  von  Alkohol  be- 
trug Grm.  Nebenbei  bildeten  sieh  sehr  viel  essigsaures 
Natron  und  ein  in  Wasser  aebwer  losliches  Gel  von  gewüni- 
gern  Geruch.  Die  Entstehung  des  Aethylalkohol  diarohl&uft 
die  3  Phasen : 


Zur  Synthese  des  normalen  primären  Uahmngspropylalko- 
hols  schlug  Linnemann  folgenden  Weg  ein:  aus  30  Kilo 
fuselfreien  95procentigen  Weingeists  wurde  in  nSher  be- 
schriebener Art  portionsweise  Aetherschwefelsänre,  deren 
Kalksalz  und  daraus  da>»  Kalisalz  dargestellt  Ausbeute 
20  Kilo  trocknes  Kalisalz.  Diese  vvurdeu  mit  ebensoviel  fein 
gepulTcrtem  Cyankaiium  (nach  Liebig  bereitet)  iwigstga? 
mengt  und  in  Portionen  von  1  Küo  der  trocknen  Destilla- 
tion uotei  w<jifou.  Diü5  aub  düin  Destillat  unter  110'^  G.  auf- 
gefangene Gemenge  von  Propionitril,  Cyanäthyl  und  Alkohol 
wurde  mit  verdünnter  Sabmäure  (uir  ZentOrung  des  Cyan« 
äthyls)  destillirt  und  das  Destillat  mit  concentrirter  Pott- 
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■ielidiilOtung  TemiBclii   Hierbei  erhob  sich  das  Propionitril 

an  die  Oberfläche  und  wurde  abgehoben,  erst  mit  fein  gepul- 
vertem Chlorcaicium  geschüttelt,  dann  davon  abgegossen,  mit 
wenig  Waeeer  gesdittttelt  und  sciilieeelieli  mit  festem  troelc* 
nen  liohleoeatireit  Kali  entwässert.   Das  Propionitril  png 

bei  96 — 97 ^  C.  über,  roch  angenehm  ätherisch  und  bcUug 
2650  Gmi. 

Dasselbe  wurde  durch  ßinwirkung  eines  gleichen  Ge- 
wiebts  engliseber  SehwefalaftDre^  mit  GewiehtatheileQ 
Wawer  Terdltant,  ia  kleineo  PerttoiieB  nmd  emt  naell  yölliger 

Abkühlung  Buccesaiv  zugemischt,  derartig  zersetzt  ,  dass  man 
das  12  Stunden  gestandene  Gemisch  6  Stunden  im  Wasser- 
bade mit  aufreehtatelieiidem  Kubier  erbitate.  Der  Kttekataad 
im  Kolbea  iMilaiid  aus  swei  SeUekteii^  dm»  imteie  bald 
erstarrte.  Beide  worden,  jede  flir  »eb,  die  untere  mit  Wasser 
destillirt  und  so  die  gebildete  Propionsäure  und  das  uii/.er- 
setzte  Propionitril  vom  Aoimoniaksultit  und  dor  Schwefel- 
flftare  getranat  Daa  bei  Sät^gang  des  DeetiHata  mit  Natron 
oben  aufbcbwimmande  Prepionifril  wurde  emeaerter  Beband* 
lang  mit  Schwefelsäure  unterworfen  uud  später  tlerselbc  Tro- 
cess  noch  ein  drittes  Mai  wiederholt»  ehe  ee  so  zieniiicb  um- 
gesetzt war. 

Die  aUutüfleba  PnipioiiBiiireMaQi0^  so  lange  gekoobt^  bia 
sie  k^n  Ammoniak  mehr  entwickelte  nnd  dann  mitSalssfture 

gerade  ucutralisirt  und  eingedampft,  gab  so  leiebt  Kryfitalle 
wie  essigsaure  ^atroniöauug ,  und  da  man  gewöhnlich  be- 
hauptet, das  ans  Propionitril  bereitete  propionsamre  Jfclatron 
enthalte  ossignnres  Natro«  und  letstet es  kiteno  dnreh  Kry- 
atallisation  von  dem  Propionsäuren  Natron  geschieden  wer- 
den, 80  krystailisirte  der  Vf.  den  ersten  Anschuss,  von  Mutter- 
lange befreit,  aus  Wasser  um  und  erkielt  wieder  einen 
reiefaliehen  Ansobuss,  der  in  Silbenak  Teffwandelty  sieh  als 
reines  propionsaares  Sais  aaswies«  Die  Propionsfttfre,  so 
bereitet  wie  oben  angegeben,  ist  also  rein  von  Essigsäuie  und 
ihr  Natronsalz  kiystallisirt  ziemlich  leicht 

Die  3  Kilo  erhaltenes  propionsaares  Natron  (trocken) 
worden  znm  Theil  in  Versuchen  verlorony  die  das  Anhydrid 
dnreh  Einwirkung  von  Phosphorchloittr  ote  Phosphorchlorid 
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oder  Ozyehlorid  liefem  sollten.  Mar  eine  unbedealeiide  Klei« 

uigkeit  reines  Anhydrid  wäre  mit  grossen  Opfern  so  zu . 
gewinnen  gewesen.  Der  Vf.  gelangte  vielmehr  zu  dem  ge- 
wünschten Ziele  durch  Einwirkung  yoq  ChLorpropionyl  aof 
gesehmolzenes  pioploiiBaaree Natron;  er  erhieÜaiiaSOOOGnn« 
des  ktBteren  970  Gnn.  Flttssigkeit,  welohe  350  Gm.  reines 
Anhydrid  (von  lü4-  KlfV*  Siedepunkt),  400  Grm.  von  160— 
1640  Siedepunkt,  150  Grm.  von  150-  160»  Siedepunkt  und 
70  Grm.  von  unter  150^  9.  Siedepunkt  lieferte. 

DasChlorpropionyl  wurde  ans Propionsänrehyd rat  durch 
Phosphoreblorür  dargestellt  und  das  erstere  aus  trocknem 
Propionsäuren  Natron  durch  trocknes  Salzsäuregas  abge- 
flchieden  und  naehher  durch  einen  trocknen  Luftstrom  vom 
geldeten  Ghlorwaflsereto^sas  befreit  Die  reetificirte  Sfture 
hatte  bei  -f- 0.  ein  spee.  Gew.  «  0,992  und  corrig.  Siede- 
punkt =  140,5*^  C.  bei  760  Mm.  Die  Einwirkung  des  Phos- 
phorehlorUrs  geht  im  Wasserbad  rnhig  von  Statten,  aber  das 
entweichende  Salzaäur^gag  leiest  viel  Ohlorpropionyl  mit  fort 
and  da  auBserdem  das  destillirte  Ghlorpropionyl  durchaus 
frei  von  Salzsäuregas  sein  muss  und  demnach  mit  einem 
trocknen  Luftstrom  behandelt  werden  muss,  so  4st  es  rathsam, 
diese  Gasstrttme  durch  Natronlauge  zu  leiten  und  so  weni^« 
Btens  den  Totllchtigten  Theü  Pycpionsiue  wieder  an  ge* 
Winnen. 

Die  Vmwand/füif/  des  PropionsättreanJtydrifts  hi  den  Propyl- 
aHcohol  geschah  auf  di(  se]])e  Art,  wie  oben  fttr  die  Essigsäure 
angegeben  Ist  Das  Nebenproduct  an  einem  imlMlieben  Gel 
war  hier  viel  retehlieher.  Der  ans  dem  Destiilat  unter  110^ 
abgeschiedene,  mit  kolilensaurem  Kali  und  etwas  Natrium 
entwässerte  Alkohol,  im  Betrag  16  Grm.,  war  nach  dem  Vf. 
noch  nieht  ganz  reiui  denn  sein  Siedepunkt  lag  zwischen  87 
und  94^0.  Er  war  farblos,  roch  äusserst  schwach  wein^ 
geistig,  brannte  mit  leuchtender  Flamme  und  löste  sich  iu 
allen  Verhältnissen  in  Wasser.  Der  Vf.  hat  zunächst  nur 
sffiine  Verschiedenheit  vom  Isopropjlaikohol  festgestellt,  in* 
dem  er  das  Jodttr,  Bromttr  und  die  Säure  daraus  darstellte. 

Das  Propfjfjodür ,  ^^H- J ,  mittelst  Phosphor  und  Jods  be> 
reitet,  und  tiber  wasserfreier  Phosphorsäure  entwässert,  war 
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lirUoe,  Moht  beweglich ,  uolMieh  in  Wasser,  roeh  wie  Jod- 
äthyl und  hatte  bei  +  21«  C.  das  spec  Gew.  =  1,7012  und 
corrig.  Siedepunkt  unter  760  Mm.  B.      102,5<^  G. 

Das  Pmpi^r&mür,  mittelst  raaehender  Bromwaaserstolf- 
sftnre  gewonnen,  hatte  68 — 72<^C.  Siedepunkt,  im  Wasser  war 
es  unlöslich  nnd  sank  darin  unter. 

Die  mittelst  Kaiibichromat  und  Sehwefelsäure  bewirkte 
Oxydation  so  Propionsfture  ging  ohne  Kohlensftoreentwiek- 

luD^  vor  sich  und  giebt  entscheideudeu  Beleg  für  deu  Alkohol 
als  einen  pnmären. 

Es  steht  also  non  fest,  dass  vom  Aethylalkohol  aus  die 
Synthese  der  beiden  theoretiseh  möglichen  Tritylalkohole 

ausführbar  ist,  denn  aus  deui  Prupiouitril  durch  die  Aminbase 
hindurch  erhält  man  den  secuudäreu  Propyialkobol  und  aus 
dem  Propionaftureanhydrid,  -  wie  oben  geoeigt  worden,  den 
primären.  Die  Frage  ist  nun,  erhiUt  man  aus  den  beiden 
Bnttersllnren,  die  ans  den  Propylalkoholen  darstellbar  sind, 
sämmtliche  4  theoretisch  mögliche  Tetrylalkohole? 

JEiinen  Beitrag  aar  Beantwortung  dieser  Frage  hat 

Sierseb  gegeben  in  den  Versuchen  zur  Umwandlung 
des  Isopropylalkoliols  in  Bntylalkohol,  bei  welchen  er  ebenso 
verfuhr  wie  fi über  in  der  Umwandlung  des  Aethylalkohol» 
(dies.  Jonm.  104^  54). 

Es  wurden  bei  89 — 90«  C  siadendes  Isopropyljodtlr  und 
Cyankaliuiii  in  Weingeist  gelöst,  liln^ere  Zeit  gekocht,  um 
das  Isobutyronitril  darzustellen.  Die  so  erhaltene  weingei- 
•tiga  liOsiing  (von  Aetherarten)  befreit,  destülirt  man  mit 
Sttlistture,  um  das  nebenbei  Yorfaaadene  Isqitopylcyanttr  au 
serst^ren,  nnd  dabei  bildete  sidi  das  Hydroehlorsl  einer 
organischen  Base  (s.  unten). 

Die  so  gereinigte  weingeistige  I/Hnmg  des  Kitrils  wurde 
nun  naeb  Uterefn  VerÜibren  mit  Salzsäure  und  Zink  beban* 

delt  und  lieferte,  obwohl  nur  wenig  saksaures  Salz  der  neuen 
Base,  frei  von  Sahiiiak.  Man  verwandelte  letzteres  in  sal- 
petrigsaures  Sals  uud  dieses  in  Alkohol,  und  erhielt  naeh 
dem  Entwisseni  mit  Pollasehe  eine  diekliehe,  bei  —  4*  nicht 
erstarrende  und  swisehen  75  und  78*  C.  siedende  Flttssigkeit, 

Digitized  by  Google 


1 

1 


176    Barstellang  der  Fetti^ofaole  ras  fkm  AnfangsgUedem. 

angencliiii  wls  ÜM^pylatisab«^  itehend,  nmä  ini  Waaser  Mab 

allen  Verhältnissen  löslich. 

Die  Analyse  dieses  Alkohols  war  uni^friedtgend,  sie 
führte  zu  der  Formel  2(^4U|4|6)4-Hi^f  wenn  matt  ttbetkaupt 
den  Alkohol  als  rein  an«ieht   im  Weseatlioben  halte  mm 

es  mit  Butylalkohol  /ii  thun,  denn  das  diuaiis  d^irgestellte. 
Jodür  kochte  zwischen  90  und  lOU"  und  enüuelt  0^,^  p.C. 
Jod  (die  Theorie  fordert  69  p.C.>. 

Zunftehsl  wird  aber  der  Vi  neue  Versoebe  mit  IsobiH 
tjronitril  machen ,  welches  aus  Isobuttersäure  dar^teUt  i4tc 


Das  oben  erwähnte  Hydröchlorat  einer  organischen  Base 
war  ein  Gemenge  zweier  SaUe,  denn  als  die  ßasen  daraus 
abgesebieden  waren,  Hessen  sie  sieb  dnreb  AraetioairteDestil- 
kiHon  In  Isopropf/lamin  nnd  Msopropf/famin  sebeidmi. 

Das  Isopiojiylamin  ist  eine  fail)loj4e  leicht  bewej^liche 
brennbare  Flüssigkeit  von  amnioniakaiischem  Geruch  etwas 
naeb  Häringslake,  mischt  sieb  in  allen  Verbttltniflseo  mit 
Wasser  ,  bat  bei  -f-  18^  CL  ein  spee.  Oew.  ^  0,690  und  nnter 
743  Mm.  siedet  es  bei  31,5'^  C.  Alle  diese  Kigeuschafteii 
diüerireu  von  denen  des  Propylanuns,  welches  Mendius  aus 
Propiomitrii  darstellt«.  DieZiuHMDmensetsungiUwr  ift^H^^ 

Das  sahstmre hopropylamin  ist  sehr  sserfliosslisb  mii  kann 
in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  erhaiten  werden.  —  Bein 
Doppelsalz  mit  Platinchlorid  bildet  goldglänzende  j^uppea, 
schwer  in  Wasser  und  Alkobot  Utolich. 

Dass  diese  Base  dem  Isopropylalkohol  entstammt;  lebren 
der  niedrigere  Siedepunkt  und  seine  Vei  wandhinii:  in  einen 
Alkohol  mit  allen  Eigenschatten  des  IsopropylalkoholhydratSy 
der  wohl  cbaraktmsirtes  Isopropy^odtr  Mdsiieb 

Dbs  Dmopropylamin ,  ^qH,5N,  ist  eine  wasserhelle  Flüs- 
sigkeit von  0,722  spec.  Gew.  bei  +  22«  C.  und  83,5— 84 C. 
Siedepunkt  unter  0,74ii  M.  B.  Leicht  brennbar,  schwer  in 
Wasser  MMieb^  von  amsraiiakaimcham  Gemek  ind  langen* 
ballem  Gesebmaek. 

[Jas  ////(froi-h/oraf  ist  sehr  zertlicssiicb,  in  kleinen  Nadeln 
krjrstallisireud  und  die  Pla&merbhutung ,  i^J^^Q]^^  schiesst 
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ia  flehOnai  rothgdbeii  Tlafeio  aa^  ist  in  WasMr  and  Alkohol 
leicht»  ia  AetherweiageiBt  aher  aohwer  Ualieh. 


Als  Liaaemaaa  sein  Nitril  (s.  obea)  ebenfalls  dnreh 
Koohen  mit  Balzsämre  von  Oyanätbyl  befreite,  erhielt  er  das 

H^'drochlorat  nicht  von  Aethylamin,  souderu  bemerkenswerther 
Weise  vou  Mono  - ,  Di  -  und  Tri -Aethylamin.  Letztere  Base 
masste  also  aus  dem  Cyanäthyl  durch  Einwirkung  der  Salz- 
säure  entstanden  sm.  Ob  Hof  mann  auf  dergleichen  Vbi&m 
stossen  und  die  Erklärung  dafttr  geben  wird,  erwarten  wir 
aus  Beinen  weiteren  Mittheiiungeu  Uber  die  den  ^itrilen  iso- 
meren Cjanverbinduugeu. 


XXVIIL 

Ueber  Qaecksilbemaphfyi  und  einige  Naphtalinderiyate. 

In  der  Absiehti  ans  dem  Monobromnaphtalin  dasDinaph* 
tfi  darmateUen,  nnterwarfnn  B.  Otto  und  O.  M9ries  das- 
selbe der  Einwirkung  deffNatriumamalgams,  erhielten  dabei 

jedoch  nicht  das  gewünschte  Product,  soiulern  Quecksilber- 
naph^i  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  164). 

Oaa  Bronaiaphlalin  fflr  diese  Versuche  wurde  nach 
Glaser  (dies.  Joam.  96)  439)  bereitei  Siedepunkt 277— 378«. 

Man  mischte  eb  mit  zwischen  120 — 140<^  siedendem  Stein- 
kohieudl  und  mit  teigigem  2sätriumamalgam .  erhitzte  lange 
Zeit  aom  öteden  und  tiitrirte  heiss  ab.  Das  erkaltende  Fi l- 
tial  sonderte  lisil  alles  Qtteeksilbemaphtjl  in  kleinen  gelben 
Kryatalie»  aas  und  diese  reinigte  man  dnreh  öfteres  ümkiy- 
stallisiren  auM  Benzol  oder  Schwefelkuhlenstoff. 

Das  QuecksiibermpMyi  bildet  kleine  furblose  glänsendc 

Prismen,  ^^^jfig;  lu^t-  und  Uchtbeständigi  gerucblosi  iu 

Wasser  gar  nicht ,  in  kochendem  Alkohol  wenig ,  in  beissem 
Benzol  leichter,  in  beissem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
fona  am  leichtesten  IMicb.  Scbmelspunkt  243^.  Nicht  ganz 
amenetit  flttchtig:  . 

Jram.  r.  Prikt,  CbMito.  CVL  S.  12 
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Durch  Erhiteen  mit  Natronkalk  zerftllt  es  in  Queck- 
silber, Naphtaliii,  harzige  Massen  und  einen  krystallisirbaren 
bei  133^  schmeizenden  Kohlenwasserstoff,  der  vielleicht  un- 
reines Naphtaliui  ▼ielleicbt  Dinaph^l  ist 

Durch  concentrirte  Jodwasserstoff-,  Brom-  oderOhkn^ 
wasserstoffsäure  zersetzt  sich  das  Quücköilberaaphtyl  in 
Napbtalin  und  die  cutsprecbendon  Quccksilberiialoidsalzo. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  das  viit  Alkohi^  ftber- 
gossene  Quecksilbemaphtjrl  gar  nicht  ein. 

Ranchende  ßalpetersHure  verwandelt  es  in  ein  Kitrosnh* 
stitut  des  Naphtalins  und  Quecksilbemitrat,  verdünnte  Sal- 
petersäure in  Napbtalin  und  Queckgilbeniitiaty  bchwefeis&ttre 
in  Sttlfonapbtalinsäure  und  Quecksiibersulfat 

Mit  Jod  verbindet  sich  in  Schwefelkohlensfbff  gelöstes 
Queckbilbeinaphtyl  zuüikhst,  wenn  man  nur  2  Aeq.  Jod  au- 
wendet, wenn  mehr,  dann  zersetzt  es  sich  in  Joduaphtalin 
und  Queeksilbegodid. 

Das  Byoduuäcksiiöeniaphlyi ,  ri^^o M^i^Sf  ausAl- 

kobol  in  atlasglänzenden  bic;?sf>men  farbiosen  Nadeln  erhalten, 
die  lichtbeständig,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Obloroform,  Benzol  und  Kohlensulfid  sind. 
Schmelzpunkt  185<i.  Nicht  uneersetat  fiMitig.  Durch  gMhen- 

den  Kalk  zerlegen  sie  sich  in  Naphtalin,  Jod  uud  Queck- 
silberoxyd. 

Mwiqfoänqphiaimt  'CxoB?  J*  Setst  man  tu  dem  in  Kohlen- 
sulfld  gelösten  Quecksilhemaphtyl  so  lange  Jod  in  demselben 

Lösungsmittel  hinzu  bis  die  violette  Farbe  bleibend  wird,  so 
krystallisirt  Qucekbilberjodid  aus  und  das  Filtrat  davon  giebt 
beim  Abdestiliiren  des  Kohlensulfids  ein  gelbes  Oel,  aus  wel- 
chem das  beigemengte  Jodquecksilber  durch  Jodkidinm  aoa- 
snziehen  ist. 

Nochmals  destillirt  bildet  das  Jcdnaphtnlin  ein  dickes 
gelbes  Oel  von  eigeuthlimiichem  Geruch,  Uber  300<>  Siede- 
punkt, nnlMich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Sehwefelkohleustoff. 

Brom  ist  von  ganz  analoger  Wirkung  auf  Quecksilber- 
naphtyi  wie  Jod. 

Digitized  by  Google 


JMm  QnfldkdlberiMiphtyl  and  einige  NaphUJinderivate.  179 


In  erwibrmtem  Eisessig  lOst  sieh  das  Quecksilbernapbtyl 

leicht  auf  und  es  entstehen  Naphtalin  und  Ac^io^ecksUber- 
^  H  ) 

oxynaphtyl,  ^2^0)^0^}  welehe  beide  nach  Zusatz  von 

Wasser  sieb  niadmehlagen.  In  beissem  Alkohol  gelOsI  kry* 

stallisirt  beim  Erkalten  zuerst  Naphtalin,  dann  im  Verdampfen 
die  Qnecksilberverbindung.  Diese  bildet  glänzende  weisse 
geruchlose  Nadeln  oder  Tafeln  von  1 54 Schmelzpunkt,  un- 
löslich in  Wasser,  leieht  Idslich  in  beissem  Eisessig»  Kohlen- 
snlfid,  Beniol,  Chloroform.  Sie  wird  dureh  SalssftQrei  Jod> 
wasHcrstoff  etc.  iu  E^äi^däuiej  Naphtalin  und  Quecksilber- 
haloidsalz  zerlegt 

Ameisensäure  giebt  mit  Quecksilbernaphtyl  eine  kiy- 
staliisirendiB^  Bottesftare  eine  ölförmige  Verbindung. 

Das  Qaeeksilbeniaphtyl  ist  nnem]ifindiieh  gegen  Wasser 
Ton  140®,  gegen  Natriumamalgam ,  gegen  Jodäthyl,  gegen 
Zink,  Kupfer,  Zinn  und  gegen  Uuecksilberchlorid. 

* 

SuV'^ont^kial^mMirür  in  alkoholiseher  LQsnng  wird  doreh 

Natriumamalgam  in  Naphtalin  und  schwcfligsaures  Natron 
zerlegt  Dasselbe  erfahrt  die  Sulfonaphtaliusäure  und  nnter- 
scbeidet  sich  dadurch  von  der  ihr  verwandtoi  Suifobenxol- 
sAure  und  deren  Homologen. 

Gegen  Zink  und  yerdflnnte  Sehwefelsfture  verhalt  sieh 
aber  rUis  SulfonaphtalinchlorUr  gleich  dem  SulfobenzolchlorUr. 
Man  erhält  Napbtylsulfhydrat 

In  Aether  gelMes  Salfonaphtalineblorttr  giebt  mit  Na- 
triamasudgam  »aphtalinscbwefligsaures  Natron,  dessen  Säure 
ein  scbwerUfsliches  diekes  Oel  Ist,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  au  der  Luft  iu  Öulfonaphtaiinsäure  über- 
gebend* 

ArosiM^oinicAfvi/sMIifre  entsteht  beim  Lösen  desMono- 
bffonmaphtalins  in  NordhAuserSebwefelsäure.  Sie  bildet  eine 

weisse  asbestarti^^e  Krystallmasse,  die  aich  sehr  leieht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst 

Ihr  KaU-  und  JVatronsalz  sind  kleine  glänzende  ßlättcben, 
leieht  in  Wasser  und  beissem  Alkobol,  wenig  in  kaltem  Wein-, 
geist  llSslicb. 

12* 
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Da8  Kailaaiz.  |  e,  +  3H,e.  Weiaee  glto- 

zeude  in  Waaser  und  Weingeist  Kteliche  BlAttehefii  die  bei 
180<^  ihr  Wasser  yerUereo. 

Das  Banft$ah,  dem  vorigen  flhaliohi  eatkAit  SHjO,  cUa 

bei  150^  weggebeiL 

Das  ßleiscUz,  Kleiue  undeutliche  KrystallC)  schwer  io 
kaltem  Wasser  Utolieh,  entbalteii  U/s^^i  bei  eni* 
weiebeo. 

Das  Silbersalz,  schwerer  weisser,  im  Kochen  sich  schwärzen- 
der Niederschlag. 

SiOftihrmM^ph^^  ^ioH^BrSOj  j  ^ 

brige  gelbliehe  MasBOi  uilOslich  in  Wasserp  leicht  Mlich  in 
Aetber,  Benzol^  Alkohol,  mit  Wasser  sieh  zersetzend.  Es  wifd 

durch  Kalitinctur  in  Chlni-kalium  uud  bulfobroiimaphtalin- 
saures  Kali,  durch  ^iatriumauialgam  in  schweflige  »Säure, 
Naphtalin  und  Bromwasserstoff ,  wenn  es  aber  in  Benzol  ge- 
löst war,  in  bromnaphtalinschweflige  Sänre  zerlegt —  Mit 
Ammoniak  zerfällt  es  in  Salmiak  und  das  Amid  der  Sulfo- 
bromnaphtaliiiBaiire,  welches  aus  heissem  Wa^er  in  atlas- 
giänzenden  Blättehen,  aus  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirt 
und  bei  195^  schmilzt 


XXIX. 

Eklige  Derivate  deb  lUtliealb  Siücoallyl. 

Von 

a  Friodel  und  A.  Ladonlraug. 

(CMspt  rend.  t.  66,  p.  8 1  ti.) 

Bekanndieh  bildet  siefa  beim  «imtllndigea  fiihitaCD  yon 

3  Mol.  Siliciiimäther  und  1  Mol.  Chiorsilicium  auf  ungefähr 
150<^C.einProduct,  welches  Friedei  und  Grafts  Monoehlor- 
hydrin  des  Xieaelsäureäthjlälhoit  gaaauil  haben,  and  wil* 
ches  die  Znaa»meBsai»mg 

SiCl(CjH-iO)3  besitzt 

Si  —  2S,  Gl  —  36,5,  C     12,  H  —  1,  0     16,  Zn  «  SS. 
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Nach  unseren  Beobaehtnngen  kann  dendlM  Körper 
leicht  erhalten  werden ,  wenn  man  3  Mol.  absointen  Alkohol 

in  Tro]ifen  7Ai  1  Mol.  Chlorsilicium  setzt,  das  Product  der 
fractionirten  Destillation  unterwirft  und  das  bei  156oC.Ueber- 
gehende  anffingi  Die  Reaetion  gebt  naeb  folgender  Glei- 
ehung  vor  sieb : 

SiCl^  +  aC^HjOH  =  SiCUCoIljO)^  +  3HCL 

Man  erhalt  so  eine  reiche  Ansbeate. 

Das  Monochlorliydrin  desKieselsSurettthers  wirkt,  selbst 

beim  Kochen,  nicht  auf  ZinkRthyl  ein.  Setzt  man  jedoch  zu 
dem  Gemisch  der  beiden  Körper  einige  Stückchen  Natrium, 
so  beginnt  die  Einwirkung  bei  gelinder  Hitse,  und  muss  man 
dieselbe  mSssigen,  damit  sie  nicht  zn  heftig  auftritt  Es  ent- 
wickelt sich  ein  Gas,  welches  im  Anfang  der  Reaction  haupt- 
sächlich aus  Chloriithyl  besteht;  später  kommt  Chlor  und 
Kohlenwasserstoffe  (Aetbyl  und  Aethylwasserstoft').  Das  Na- 
trium bedeckt  sich  mit  pulverfdrmigem  Zink  und  7ersobwin- 
det  nach  und  naeb ,  so  dass  die  flüssige  Masse  endlich  Zink 
und  Chlornatrium  enthält 

Wenn  die  Gasentwicklung  aufhört,  unterbricht  man  die 
Operation  und  destUlirt  das  erhaltene  Product  Der  grössere 
Theil  geht  nach  einigen  fractionirten  Destillationen  xwischen 

159  und  162«  C.  über,  wenn  mau  1  Mol  Zinkäthyl  auf  2  Mol 
des  Monochlorhydnns  angewandt  hat 

Nach  der  Analyse  besitst  der  Körper  die  Formel: 

SiC2H,(C2H,0)3, 
weiche  auch  der  Dampfdichte  eutapriobt. 

Gefunden  6^92 

Berechnet  6,65. 

Bei  00  C.  l>eträgt  seine  Dichte  0,9107, 

Man  sieht,  dsm  1  At  Chlor  in  dem  Monochlorbydrin 
durch  4as  Badieal  Cfi^  eieetat  ist^  Der  so  eiWtene  Körpet 
ist  eine  Mherische  Flttssigkeit,  dessen  angenehmer  Geruch  an 
den  des  KieselsäureÄthers  erinnert.  Er  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, aber  in  jedem  VerhäUniss  mit  Alkohol  und  Aether  misch- 
bar* Feuchtigkeit  wandelt  ihn  aUmtthHeb  in  Alkohol  und 
höber  siedende  Produete  um,  welche  ebne  Zweifel  Polysili- 
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eate  sind,  doieii  analog,  webhe  aus  den  Kioielaftar^äther 
entoteben. 

Anmiuüiak  und  selbst  alkoholigclie  Kalilü.siuii?  zersetzen 
ihn  oiebt  vollständig,  hat  eme  grosse  Beständigkeit  mit 
dem  KieBels&ure&ther  gemeiii,  so  daas  er  erat  über  100^  Gl 
TOD  Salpetersilare  volUtändig  oxydirt  wird.  Concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  ihn  augenhlieklieh.  Mit  sehr  coneen> 
trirter  und  heisser  Kalilösung  zusammengebracht,  erzeugt  er 
eine  lebhafte  Ueaction  und  zersetzt  sieb  rasch  iu  zwei  Schich- 
ten, welche  mit  Auanahme  einiger  kleinen  öKÖrmigen  Tröpf> 
eben,  beide  in  Wasser  Utolieb  sind. 

Wenn  man  diese  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisii  t,  oder 
noch  besser,  wenn  man  zur  neutralisirten  Lösung  Chlorammo- 
nittm  giebti  so  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederaehlai^ 
welcher  der  Kiesela&ure  gleicht  Dieser  Niederschlag  stellt^ 
filtrirt  and  Uber  Schwefelsftare  getrocknet,  ein  weisses  Pulver 
dar,  das  auf  Platinblech  erhitzt ,  brennt  und  sich  dabei 
schwärzt.  £r  ist  löslich  iu  Kali  und  daraus  durch  Salzsäure 
fHUbar.  Die  achwacfa  alkalische  LOsnng  giebt  mit  salpeter- 
saurem  Silber  einen  weissen  oder  gelblichen  Niederschlag) 
der  lüslich  iu  Ammoniak  ist  und  Silberoxyd  und  cineKohlen- 
stofl'-Kieseiaäure  enthält.  Durch  eine  Verbrennung  der  Säure 
im  Sauerstoffätrom  haben  wir  gefunden,  dass  e»  ein  Gemisch 
ist  von  einer  kleinen  Menge  Kiesels&ure  and  eines  KOrpera 
Ton  der  Formel : 

SiCjHsOjH. 

Wir  sind  jedoch  nicht  im  Staude  gewesen  den  Körper 
vollständig  rciu  darzustellen. 

Kali  zerlegt  also  den  neuen  Aether  nach  folgender 
Oletchnng: 

SiCjHsCC^HsO)^  +  211,0  =.  BiaH.O^H  +  3C,HeO. 

Die  Reaction  ist  derjenigen  gleich ,  welche  swischen 
Kali  und  dem  dreibaaiscben  AmeisensKuieither  Ton  Kay 
itattfndet: 

CH(C2ri50),  +2HjO«CI10,H  +  2C,HeO. 

In  beid^  Fällen  erhält  man,  statt  eines  dem  Aether 
genau  entsprechenden  Hydrats  einen  Ki^rper,  der  1  At  BgO 
weniger  enthtti  Die  Reaction  findet  in  vielen  Fftflen  atatt, 
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z.  B.  wcuD  manAeetai  oder  zweifach  essigfiaures  Aldehyd  mit 
Kali  behancklt 

Mao  kaim  den  neuen  Aelber  als  homolog  dem  von  Kay 
beiracbten,  in  dem  1  At.  Kohlenetoff  durch  Silieium  vertreten 

wird.  Er  ist  ausserdem  wirklich  homolog  einem  Küiper, 
den  wir  früher  uuter  dem  Namen,  dreibasisciier  silicium- 
ameiseneaurer  Aether  heecbrieben  haben. 

Me(CA)3  8iC^(CtU50}3. 

Dreibasischer  Silieium-        Dreibfisischer  Silidum- 
aueiftensfiure-Aether  propionaäure-Aflthor 

Man  kann  dem  neuen  Aether  den  Namen ,  dreibasiseber 

siliciunipropionHaurer  Aether,  geben,  denn  er  verhält  sich  so 
zur  Propionsäure,  wie  der  dreibasiBcbe  ailiciumameia^waure 
Aether  zur  AmeieeuBäure. 

Man  kann  ihn  noch  betrachten  als  die  Triätbylverbin- 
dung  eines  Glycerins,  in  welchem  t  At.  Kohlenstoff  durch 
1  At.  Silieium  vertreten  wird.  Die  Gruppe  (SiCjHs)  tnum  in 
der  Tbat  die  RoUe  eines  dreiatomigen  Badicala  apiel^i,  wie 
diiö  Allvl  (CJIj^);  wir  kuuueu  diese  beiden  Kadicale  nielit 
in  Betred^  ihrer  Constitution,  sondern  nur  in  Bezug  auf  ihre 
Atomigkeit  Torgleicben. 

Wenn  man  etatt  eines  halben  MolekQls  Zinkätbyl  1  MoL 
auf  das  Monocblorbydrin  des  KieselsänreStbers  einwirken 
lässt,  so  entsteht  auch  eine  Reaetion,  aber  es  biUlet  sich  ein 
Product,  welch  OS'  niedriger  siedet  und  eine  grüssere  Menge 
Kohlenstoff  enth&lt.  Bei  der  Analyse  des  zwischen  155  und 
156<»  0.  Übergehenden  Ktfrpeis  haben  wir  Zahlen  gefunden, 
welche  fast  ganz  gonau  folgender  Formel  entsprechen : 

Si(CjH3)2(C2H50)a. 

Dieser  Körper  scheint  duich  eine  Reduetion  des  drei- 
bnaiscben  silioinm Propionsäuren  Aethers  im  Augenblick  sei- 
ner Eütstehung  gebildet  zu  werden.  Man  kennt  eine  analoge 
Reaetion,  nänalich  die  Umwandlung  des  Borsäureäthers  iu 
Borätl^l,  welche  Frankland  und  Duppa  durch  ßinwixkung 
m  Zinkttthyl  realisirtea 

Derselbe  Körper  muss  sich  durch  Einwirkung  tob  Zink* 
äthyl  auf  dae  DicUlorhydrin  des  Kiescl8äui*cäthyläthcrs  bil- 
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den,  und  beali^iclitigea  wir»  deuselben  zum  btudium  seiner 
Beactioneii  danuBtellen,  bo  wie  auch  dieSiüciumpvopionBiiire 
einer  anefttlirlielieren  UntefBaobiing  lu  anterwerfeiL 


XXX. 

Ein  neuer  mit  dem  Capiylalkohol  idomerer  AlkohoL 

Bekanntlich  stellte  Würtz  vor  melireren  Jahren  aun 
Jodamylen  durch  Einwirkung  von  feuchtem  JSilberoxyd  daa 
Amylenhydrat  dar,  und  zeigte,  dass  aueh  aus  anderen  Koblea- 
wasserBtoffen  fthnliehe  Verbindungen  erhalten  werden  kOnneii. 
Bei  Einwirkung  von  feiiclitoni  Silberoxyd  auf  Jodeapiyleu 
fand  er  jedoch,  dass  der  Kohlenwasserstoff  zum  grüssteuTheil 
regenerirt  wird  and  nur  eine  kleine  Menge  eines  oxydirten 
Körpers  entsiebi 

P.  de  Clermont  hat  die  Versnehe  wieder  aufgenoramea 
und  theilt  (Conipt.  rend.  t.  66,  p.  1211)  folgendes  Uber  einige 
neue  Caprylenverbiuduugeu  und  das  Caprylenhydrat.mit 

Jaäeaprul  bildet  sieh  beim  Erbitsen  von  Caprjlen  mit 

bei  0^  C.  gesättigter  Jodwasserstoflfsäure  in  zugescbmolzener 
Röhre  bei  100*^  C.  Die  Reaction  ist  im  Verlauf  einiger  Stun- 
den beendet,  man  wäscht  das  entstandene  Product  zuerst  mit ' 
Wasser,  dann  mit  verdtlnnter  Kalilauge,  nm  es  Ton  Jodwasser- 
stoff zu  befreien  und  troeknet  es  ttber  Chtorealelum.  Es  ist 
eine  bei  120^  C.  siedende  ülige  Flüssigkeit  von  gelber  Farbe^ 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Am  Lieht 
zersetzt  es  sieh  unter  Freiwerden  von  Jod  and  geht  endlieh 
in  eine  schwarze  Materie  ttber. 

Sein  spec.  Gew.  beträgt  1,33  bei  0«  und  1,314  bei  21»  C. 
'  Quecksilber  entfärbt  das  durch  freies  Jod  gefärbte  Jod- 
capjyl  augenblicklich  unter  Bildung  von  Jodqueeksilber. 

Brmec^l  entsteht  unter  denselben  ümsUnden,  wie 
Jodeapryl  her  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Caprylen. 
£s  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  etwas  höher  siedet  als 
die  Jodverbindung,  und  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Süber- 
oiyd  ebensowenig  das  Capiylenhydrat  liefert,  als  diese. 
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Ein  nener  mit  dem  Gaprylttkohol  labmerer  Alkohol.  1S5 

E8§iff$äute»Ciipnjläiher  entsteht  bei  Einwirkung  von  in 
Aetber  vertlniltcm  essigsauren  Silber  auf  Jodcapryl,  neben 
Essigsäure  und  Capryien.  Mau  zieht  die  Masde  mit  Aetber 
atiB,  Ycrjagt  denselben ,  wäscht  mit  kohlensaurem  Kali  xur 
Wegnahme  der  Essigsäure  und  trocknet  endlich  das  Prodnet 
Uber  Ohlorealcium.  Nach  Entfernung  deg  Caprylens  durch 
fractionirte  Destillation,  erbHlt  mau  deu  Aetber  als  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  von  nngenehmem  Fruchtgerueb,  unlöslich  in 
Wasser,  IMieh  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Di^te  ist  bei 
0*  C.  0,828  und  bei  C.  0;803.  Bein  Siedepunkt  ist  nie- 
driger als  der  des  Essigi^äure-Caprylätbers  von  Bouis,  der 
bei  193*»  C.  liegt. 

(ki^lenk^ai  entsteht  bei  der  Destillation  im  Wasser- 
bad Ten  Essngufture-Oapiyläther  mit  der  ftquiTalenten  Menge 
Kall.  Das  von  Essigsäure  und  Oaprylen  gciciDitrte  Destillat 
wurde  der  fractionirteu  DeBtillation  unterworfen  und  das 
zwischen  174  und  178^  C.  Uebergehende  analysirt  Nach  der 
Analyse  ergiebt  sich  die  Formel  CgHigO.  DasGaprylenbydrat 
ist  eine  durcbsicbtige,  farblose,  sehr  leicht  bewegliebe ,  nicht 
Ölige  Flttssi^rkeit,  von  aromatisebeni  Geruch  und  brennendem 
haftenden  Geschmack.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  iu 
Alkohol  und  Aether.  Seine  Dichte  ist  0,811  hei  0«  0.  und 
0J93  bei  38*  0.  Während  drei  Stunden  auf  280«  0.  erbitst; 
veränderte  es  sieh  nicht.  Gasförmige  Salzsäure  scheint  das- 
selbe ni^t  anzugreffen ;  mit  einer  eoncentrirten  Lösung  iu 
sugesehmolienen  Kohren  erhitat,  bildet  sieh  Chtoreapryl.  Mit 
JodwasserstoiF  auf  diese  Welse  behandelt  bildet  es  Jodcapryl. 

Setzt  mau  Hroui  zum  Caprylenhydrat ,  so  wird  dasselbe 
absorbirt  und  es  bilden  sieb  verschiedene  Froducte,  vou  denen 
Vf.  Bromeapryl  und  Monobromcaprylen  nachgewiesen  hat 

Qesttttat  auf  diese  Versuehe  sieht  Vf.  den  Sehluss,  dass 
sein  Alkohol,  wenn  er  anch  in  seinen  Verbindungen  dem 
Caprylalkohol  von  Bouis  sich  Hhnlich  verhält,  doch  nur  iso- 
mer mit  diesem  ist,  und  verspricht  weitere  Versuche  zu  bringen. 
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üeber  da«  ÜMitgrlea. 


XXXL 

üeber  daa  Mesityleii. 

Isoxylol  und  dessen  Derivate. 

DieJ&rg^lmim  der  frtttoren  Untmoehiiiigen  ViberdwMesi- 
tylen  (dies.  Joura.  IM,  245;  106, 86  u.  40)  liaerai  keiBM  ZweiM 

darüber,  dass  die  Mesityleiisaure  der  Benzoesäure  homolog 
sei.  Demnach  war  zu  erwarteOi  dass  sie  auch  bei  der  Destil- 
lation  mit  Kalk  einen  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasser* 
atoff^  Uefem  wttide^  ein  Dimethylbenaol-Xylol.  Ala  Filti« 
und  Yelgutb  diese  Destillation  ansfllbrten,  erhielten  sie 
der  Tbat  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  erwarteten  Zusam- 
nieusetzung,  aber  nicht  mit  den  ü^igeuscluifteu  dea  Xykis  in 
allen  Dingen  nbereinatimmend.  Sie  nennen  ihn  /«oo^M 
(Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  148,  1). 

Bei  der  Darstelluug  dieses  KohlenwasaerstofTa  ist  ea 
wichtig,  reiue  und  nicht  mit  Uvitinsäure  verunreinigte  Mesi- 
tylensäure  2u  verwenden,  weil  »onst  ein  sehr  schwer  zu  tren- 
nendea  Geuiseh  vom  IsoxjM  nnd  Tolnol  erhulten  wird.  Das 
Prodnet  wird  mit  kohlenannreoi  Natron  gewasehen,  tber 
Chlorcalciuni  getrocknet  und  über  Natrium  rectificirt.  Die 
Analyse  ergab  die  Zu«ammensetaung  BJäf^.  Die  Eigenscb^- 
ten  waren  folgende: 

Siedepunkt  1S8--139^  Aensaefea  Anaehen  daa  des  Zy* 
k>l8  und  auch  sonst  letzterem  in  vielen  Beziehungen  glei- 
chend,  aber  verschieden  im  Verhalten  gegen  OxydatioubmitteL 
Die  YU,  stellten  gleichzeitig  der  ^^eiuiueren  Verglsifbnng  hal- 
ber ans  reinem  Xylel  und  Isoxylol  di^enigen  eomspondif en- 
den Verbindungen  dar,  welehe  für  das  Xylol  bekannte  eha- 
laktcri.stischc Eigenschaften  besaasen.  Dazu  wurden  gewählt: 
Die  Di-  und  Trinitro-,  Amidonitro-  und  Diamidonitro-Verbiu- 
dung,  femer  daa  Bibromsubstitut  Alle  diase  besassen  aus 
Isoxylol  bereitet  gennu  dieselben  Eigensehaften  «ie  ana  d«n 
Xylol  dargestellt,  so  das»  auch  nieht  irgend  ein  erheUieher 
Unterschied  wahrnehmbar  war. 

Anders  dagegen  verhielt  sich  das  isoxylol,  wenn  es  oxy- 
dirt  wurde. 
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Während  du  Xylol  durch  verdfinnte  Salpetersäure  leioht 

in  ToluylsUure  Ubergilit,  wurde  das  Isoxylol  dadurch  selbst 
nach  Tage  laugcm  Kochen  fast  gar  nicht  angegriHen. 
bildete  sich  böchatene  eia  wenig  l^ilroprodact^  aber  keine 
Spur  einer  Säure. 

Während  dae  Xylol  durch  Ohromsäure  hi  TerephtaMure 
verwandelt  wird ,  tiudet  durch  dasselbe  Oxydatiuiismittel  auf 
leoxylol  uur  ein  sebr  langsamer  Angriff  statt  md  dasKesultat 
iel  eine  neue»  mit  der  Terephlaleänre  isomere  BäurOi  welche 
die  Yff.  iMpMliäure  nennen.  Dieselbe  kann  leteht  erhalten 
werden,  wenn  das  mit  W  rdtlnnte  erkaltete  Gemisch 

filtrirt  und  die  auf  dem  Filter  bleibende  neue  SUuro  ruit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  wird.  Ihre  Ausbeute  hängt  von 
der  Zeit  des  Roehens  ab  und  Ist  geringer,  wenn  man  so  lange 
gekocht  hat)  bis  alles  Isoxylol  yersehwunden  Ist  Zwmtäglges 

Kochen  genügt 

Die  Isophfaisäure  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
langen  sehr  feinen  farblosen  Prismen,  die  fast  unlöslich  in 
kaltem,  schwer  lOeHeh  in  siedendem  Wasser,  Möhler  IMioh 
in  Alkohol  sind.  Schmelzpunkt  ttber  300^,  aber  schon  in 
niedrigerer  Temperatur  fluchtig  und  fast  unzersetzt  sublimir- 
bar«  Dies  ist  al&o  grosse  Verschiedenheit  von  der  Terepbtal- 
^nre,  aber  mehr  Aehnlichkeit  mit  der  f  htakäure,  die  jedoch 
\m  ylel  niederer  Temperatur  schmilzt,  leichter  in  Waaser  Ma* 

lieb  ist  und  ;i:aii/  verschiedeiR'  Salze  ^icbt. 

Der  isopiaalsaure  ßaryt,  ^  + 'M^B  ^  ist  leicht 

lOsUch  und  krystallisirt  aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  in 
fetoen  tebloeen  Mädeln«  Die  entiptii^enden  terephtalsattren 
und  phtalsaurctt  Salne  sind  schwer  Ktolieih. 

Der  isophtahanre  Kalk,  OgH4<3a04  +  2"  oH^O,  scheidet 
sieh  beim  Verdunsten  in  feinen  farblosen  Nadeln  auH,  die  sich  in 
heissem  Wasser  fast  gleich  wie  in  kaltem  Wasser  toen,  etwas 
schwerer  als  daa  Barytsak,  aber  viel  leichler  als  der  tere- 

und  pbtal saure  Kalk. 

Das  Aaüsaä,  €gH4K204,  ist  in  Wasser  leicht  lüslioh  und 
wird  am  besten  aus  Weingeist  in  bllscbelibrmigea  Tadeln 
erhalten. 

Das  SUNmlzt  e^E^Ag^O^,  amorpher  nnitfalleher  Nledel^ 
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✓ 


gehlag,  der  sich  beim  Erbitaen  aufblftht  wie  Kbodanqueek- 

Silber. 

Trotz  der  Gleichheit  gewisser  Derivate  des  Isoxylols  und 
Xylols  müssen  diese  beiden  isomeren  Kohlenwasserstoffe  doch 
als  Tenebieden  angesehen  werden.  Wie  aber  diese  Versehie- 
denheit  Bu  erkiftren  sei,  dafllr  finden  die  Y£  In  den  bis  jelat 
fUr  ähnliche  Fälle  aufgestellten  Hypothesen  keinen  passcndeu 
Schlüssel.  Es  iHi  dais  Verstündniss  um  so  schwieriger,  wenn 
man  aueh  noch  den  dritten  isomeren  Kohlenwasserstoff ,  das 
Metfayltolttol,  sur  Vergleiehnng  heFanslelit  Dieses  gisibt  an- 
dere SnbstItiitionspTodneie,  aber  gleiehe  OxydattmiBprodaelfi 
wie  das  Xylol,  es  verhält  sich  also  mm  Xylol  gerade  umge- 
kehrt wie  das  Isoxylol  zu  letzterem. 


XXXU. 

lieber  a-Hexyleii  und  «-Amylen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe,  ^ifl%nf  ^  mge- 
fangen,  Terbalten  sieh  bekannllieh » je  naeh  ihrer  AlAnaft^  in» 

Hofem  verschieden,  dass  manche  Alkohole  Hefeni,  die  hei  der 
Oxydation  zu  Aldehyden  werden,  andere  isomere  dagegen 
Alkohole,  die  bei  der  Ozydalioa  in  Aeetone  tibergiefaen  nad 
daher  stammt  der  Ansdrnek,  Aldehydalkohole  und  AdsitoB- 
alkohole.  Das  bekannteste  Beispiel  ist  das  Hexylen,  welches 
deshalb  mit  a-  und  ß-  l)ozcichnet  ist.  H.  L.  Buff  glaubt  die 
Ursache  dieses  vmchiedeuen  Verhaltens  isomerer  Kohlen- 
wasserstofie  m  der  nngleiehen  Straetar  densltaen  begittmlet 
und  Bwar  in  der  Weise ,  dass  in  der  ksttenfiimrigen  Vereini* 
gung  der  BilciiKiite  f unter  denen  der  Vf.  den  Kohlenstoff  als 
bivalent  annimmt)  die  Aldehydalkobole  H<2  und  HO  an  einem 
der  äusseren  Kohlenslotfatome,  die  Aeetoaalkohole  dagegen 
H0  an  einem  der  mittleren  KohleiMtodlstome  tragen  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  148,  341). 

Der  Vf.  stellte  sich  nun  die  Aiifsrabe,  zu  ermitteln,  auf 
welche  Weise  von  2  Isouicrcn  das  eine  und  das  andere  dar- 
stellbar sei ,  analog  wie  das  Hexylen  ans  Mannit  und  das  aus 
dem  Heiylwasseistoff,  von  denen  enrteres  den  Aeetonhexyl- 
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alkobol,  letsteres  den  Aldehydhexylalkobol  Weieit  Es  sohlen 

ihm  der  Wc^^  der  Isolimng  der  Kohlenwasseiötotie  in  der 
Bichtimg  zu  liegeQ,  wie  To  Ileus  das  Aetbyiiden  darstellte, 
und  wie  er  selbst  mit  Geibel  (dies.  JooriL  104,  507)  das 
Heiylideiii  d.  b,  das  normale  a<^H«zylen  gewann.  Dass  letz- 
teres in  der  Tbat  diesen  Namen  Terdient,  hat  der  Vf.  noeh 
durch  Darstellung:  und  Analyse  des  Hexylacetats  erbärtet 
Dieses  hat  alle Eigenschafteu  des  von  Pelouze  uud  Oahours 
aus  Hexylwasserstoff  daigesteUten  essigsaufen  Aetbers  und 
giebt  mit  Kalilauge  den  normalen  Hexylallcobol  von  151 — 
156^  Siedepunkt  und  0,813  spec  Gew.  bei  0^.  (Pelouze  Sie- 
depunkt 150—152«  spec.  Gew.  0,82  bei  IT«.)  Bei  der  Oxy- 
dation desselben  durch  chrumsaures  Kali  und  Sohwefeisäure 
entsteht  Gapronsänre. 

Um  auf  analoge  Art  das  o-Amylen  darzustellen,  bereitete 
der  Vf,  zuerst  aus  Amylalkohol  Chloramyl,  behandelte  dies 
mit  ein  wenig  Jod  und  Chlorgas  im  Apparat  mit  Kücklauf- 
kttbler  und  fractionirte  das  Produot  Der  zwischen  155  und 
160«  flberdestilliiende  Tbeil  hatte  1,194  spee.  Gew.  bei  0« 
und  nahezu  die  Zusammensetzung  -OjHioCIj,  war  also  mit 
dem  Amylencblortlr  isomer  und  konnte  als  AmylideiKhloiür 
angesehen  werden.  Der  zwischen  185  uud  IdO^  tibergehende 
Theü  hatte  1,33  speeiCtew.  bei  ld<^  und  ganz  nahe  die  Zusam- 
mensetzung €5HqC13. 

Das  Aniyiidenchlorür  verhielt  sich  ähnlich  wie  Hexyli- 
dencfalorftr  g^en  Natrium,  üei  65^  war  heftige  Einwirkung, 
die  Masse  wurde  gallertartig  und  entwickelte  bei  stärke- 
nm  Brhteen  Balisinrei  bremilMure  Gase  und  eoodensirbare 
Dämpfe.  Letztere  wurden  fraetiottirt  und  gaben  einen  bfü 
28^ — 30<^  siedenden  Kohleustofif  von  0,679  spec.  Gew.  bei  0* 
und  der  Zusammensetzung  des  Amyleus.  Diesen  betrachtet 
der  Vi  vorläufig  als  cr-Amjlen  und  ertheilt  ihm  die  Formel 
^4H9-^6H,  ahgeMtet  von  dem  gechlorten  Chtoiamyl 
^^H^  —  "GHCij. 
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xxxm. 

Notizen. 
1)  Ifineralanalyseii. 

G.  U.  ShepArd  theilt  die  Analyse  tod  einem  neuen  und 
einem  echon  bekannten  Mineml  mit  (SilL  Amer.  JoniiL  [2\ 

46,  No.  137,  p.  256). 

1)  Das  neue  Mineral  nennt  er  Aquacrepui,  weil  es  unter 
Wasser  einen  knackemden  Ton  von  sich  giebt  £s  bildet 
hasdnossgroBse  yieleckige  Stttcken  mit  ebenen  oder  eoneavea 
FlSeben,  Hhnlieb  wie  der  Ifiemit,  aasebeinend  ganz  bomogen. 
Härte  =-  2,5.  Spec.  Gew.  2,08  (Shepard)  —  2,05  (Eaton). 
Gelblicbbraun,  Strich  orangegelb.  Brach  halbmusehlig.  Sprüde. 
Klebt  schwaeh  an  der  Zunge.  Unter  Wasser  fiült  es  nieht 
gans  SU  PnlTer. 

UngeglUht  dureb  Königswasser  zeiaetsbar  unter  Ab- 
scheiduDg  von  flockiger  Kieselerde. 

Die  Analysen  ergaben : 


E  Aton 

Humphrcy 

Sbepftrd 

Kieaelerde .  . 

.  43,03 

41,66 

XagBMls  .  . 

.  19,58 

17,60 

Eisenoxyd  .  . 

.  12,30 

12,45 

13,30 

Tbonerde  .  . 

.  5,56 

6,7! 

4,00 

Wsaser  .  .  . 

.  17,40 

16^00 

23,00 

Es  kommt  iu  schmalen  Klüften  im  Scr|>cntin  von  West- 
Chesteri  Peunsylvanien,  vor. 

2)  KmmäophiSt,  von  CSbestar  in  Massadinssets,  der  be* 
kannte  Begleiter  des  Smiigels  und  der  Talksehiefer,  kmnmt 

hauptsächlich  in  zweierlei  Gestalt  vor  und  ist  in  diesen  von 
£aton  analysirt 

Die  eine  Gestalt  Q)  ist  die  in  Krystallen ,  begleitet  von 
Diaspar,  Rutil  und  Saphir.  Diese  ist  auch  sebon  von  Piaaoi 

analysirt 

Die  andere  (II)  ist  die  gemeinere  Varietät,  welche  blät- 
terig in  schmalen  Säumen  auf  beiden  Seiten  eines  feuiktfmi* 
gen  Indianitganges  auftritt 

Spee.  Gew.  der  kiystallisifteii  Varietftt  ^  %ß%  (Eaton). 
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Zusammensetzung : 

Kieselflide . 
Thonerde  . 
Hagnesi«  . 
Eifonoiydiil 
Wasser  •  . 


(I.)  (n.> 

24^77  24,69 

25,53  28,52 

21,$8  21,86 

15,18  18,88 
11,98  — 


99,34 

Wo  immer  der  Korundophilit  in  den  Talk-  oder  Glim- 
merschiefer eingeht,  bewirkt  er  so  auffallende  Versohieden- 
beiten  des  Gesteins^  daas  man  dieses  als  ein  neues »  als  Ko- 
tondopliilitsebiefar,  beseiehnen  kann. 


2)  Enargit  ans  Californien. 

Dieses  Mineral,  welches  in  derMorgenstcrngrube,  District 
Mogul,  Alpeagraf&chaft,  sowohl  derb,  wie  in  kleinen  rbom bi- 
seben Prismen  mit  stark  gestreiften  Flüeben  Toikommt^  bat 
£.  W.  Soot  aiu^yiirt  (SilL  AatMr.  Joani.  [2]  4%  Na  137, 
p.  201). 

Die  Krystalie  sind  grauschwarz,  sehr  stark  metallisch 
glänzend,  die  derbe  Masse  ist  kupferfarbig  auf  frischem  Brueb, 
sonst  dnnkelbia«  angelanfen.  Sebr  sprOde,  Strich  sebwarz. 
Härte  — 4.  Spee.  Gew.  —  4,34. 

Die  Analyse,  in  welcher  die  Scheidung  des  AiUimüus 
vom  Arseu  nach  Bunsen  und  die  Bestimmung  des  Kupfers 
nach  Gibbs  mit  nnterpboqpborigBauier  Magnesia  gesobab, 
lieferte  folgende  Zusammensetzung: 


Schwefel  . 

•        •        •  3ljbl 

;ii,5I 

Kupfer  .  . 

.    .    .  45,94 

45,05 

.    .    .  13,65 

13,74 

Anrimon  . 

.    .    .  6,04 

.    .    .  0,81 

0,84 

KieselsSore 

.    .    .  1,03 

143 

i!^b  Abzug  des  Eisens  (ab  Bebweielkies)  und  der  Kie- 
•aleide  ergeben  sieb  für  die  anderen Bestaadtbeiledie Zahlen: 

8     31,68     8  Aeq. 
Ca  47,21      6  • 

t  ''/Ii 
Sb  8,191 

also  entsprechend  (^uS)}(As,Sb)Sft. 
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Dieses  Specimen  des  ealifornisefaen  Eoargiti  «ntensehei- 

det  sich  von  den  anderen  Vorkommnissen  durch  seinen  hohen 
Gehalt  an  Antimon  ^  denn  der  Enargit  von  Peru  enthält  nur 
1,61,  der  von  Neu-Granada  1|29,  der  vou  Colorado  1,37  p.c. 
und  der  von  Chili  gar  keues. 


3)  Zersetzung  einiger  iSilbersalze  durch  kochendes  Wasser« 

Kämmerer  (Ann*  d.  Ohem.  n.  Pharm.  148,  327)  theüt 

darüber  Folgeudeö  mit 

Aepfetsaures  Silber  zersetzt  sich  sehr  leicht  und  die  Säure 
die  nach  Abscheidnng  fast  allen  Silbers  Übrig  bleibt,  isl  in 
Nichts  Ton  der  Aepfelsfture  verschieden. 

Wemsaures  Silber  gab  beim  Destilliren  mit  Wasser  ein 
saures  Destillat,  welches  mit  Barythydrat  kohlensaui  eu  Baryt 
und  ein  mikroskopisch  krystallisirendes  Barytsalz  lieferte. 
DerBetortenrtlckstand  enthielt  noch  immer  Bilber,  nach  dessen 
Entfernung  die  grOsste  Menge  der  Weinsftnie  wieder  gewon- 
nen wurde. 

Der  Vf.  beabsichtigt  diese  Zersetzung  in  aiJLalisoher  Ui- 
sang  zu  wiederholen. 

[Ich  bemerke  dazu,  dass  die  ror  ein  Paar  Jahren  tob 
meinem  Assistenten  angestellten  Versuche,  das  weinsaure 

Silberoxyd  in  ammoniakalischer  Lösung  zu  zerlegen,  zu  dem 
Kesultat  ttlhrteu,  welches  der  Yf.  oben  angiebt,  nämlich  £nt* 
wiekelang  Von  Kohlensäure  und  Bttckstand  von  Weinsftoie 
Als  aber  der  Rückstand  mit  immer  erneuten  Mengen  kohlen- 
sauren Silberoxydö  gekocht  wurde,  hinterbliel)  zuletzt  kaum 
eine  Spur  eines  Ammoniaksalzes  und  es  schieu  die  Wein- 
säure ganz  in  HUehtige  Producte  aufgelöst  zu  werden.  Leider 
wurden  die  Destillationsproducte  nicht  verdichtet,  so  dass 
man  nach  einer  etwa  yerflttchtigten  Säure  hätte  suchen  ge- 
konnt. Der  i;uuze  Process  ist  Übrigens  zieuilich  iaugvvieng, 
ehe  nur  einige  Drachmen  weiusaures  bUber  zersetzt  werden. 

W.] 
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XXXIY. 

Ueber  die  Patella rnäure, 
eine  neue  Flecht^uiäure  und  ilir  Vorkomiueii  in  der 
ParmeKa  scmposa  ( PaiteUaria  scrup.). 

Von 

Cnrt  Heinrich  Weigelt. 

(Ans  dem  agriculturchemischeu  I.alHjiatorium  der  Universität  Leipzig.) 

Gelegentlieh  einer  Arbeit  ttber  die  Aachengehalte ,  Uber 
Phosphorsäure-  und  StickstofiTgehalte  einiger  Flechten ,  fond 

Kiiop*),  dass  der  ätherische  Auszug  der  Parmelia  scmposa 
{Pateliaria  scniposa  Hof  Im.  pl.  1.  t,  II,  f.  2  ;  Urceolaria  scmposa 
Ach.  Lieh.  338^.  Sjn.  142)^*),  welcher  die  in  ihr  vorkommende 
Flechtensänre  enthalten  musstei  nach  freiwilligem  Verdunsten 
des  Aethers  mit  kaltem  Baryt wasser  versetzt,  vortibergeheod 
eine  l)laue  Färbung:  liefert.  Auf  dieses  Verlialten  gestutzt, 
sprach  Kuop  die  Vcrmuthuug  aus,  dass  die  Parmelia  scruposa 
eine  noch  nicht  bekannte  Flechtenaäure  enthalten  möchte. 
Eine  weitere  üntersuehung  der  fraglichen  Substanz  musste 
damals  wegen  der  Schwierigkeit  der  Keindarstellung  einer- 
seits, wegen  Mangel  an  Material  andererseits,  unterbleiben. 

Angeregt  dnrch  diese  Mittheiiung  beschloss  icb,  wenn 
möglich,  die  neue  Säure  darzustellen,  ihre  Eigenschaften, 
Spaltungsproducte  etc.  zu  studiren,  sowie  die  Flechte  selbst, 
und  auch  ihre  Asche  einer  eingehenderen  Untersuchung  zu 
unterwerfen.  Das  Letztere  nameutlicb  deshalb,  weil  Kuop 
a.  a.  0.  fdr  die  PameHa  scn^sa  einen  Aschengehalt  von 
61  p.O.  anglebi  Soweit  mir  bekannt,  ist  bis  jetzt  in  keiner 
Pj9anz6  ein  höherer  oder  auch  nur  annähernd  gleich  hober 
Aschengehalt  nachgewiesen. 

Mit  Aufbietung  fast  des  gesammten  erreichbaren  Materials 
gelang  es  die  Nichtidentität  der  in  freiem  Zustande  in  der 
Flechte  yorkommenden  Stture  mit  den  bisher  bekannten  Flech* 
teusäureu  bestimmt  zu  cuusiaüren,  sowie  die  chemische  Formel 


•)  Lttiidwirthsch.  Versuchsstationen  ISßö,  Heft  6. 

Flora  cryptogiiraicu  Gcrmaniae  L  Norimb.  183 1,  p.  450. 
Joarn.  f.  pnkt.  Oieml«.  CVl.  4.  13 
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und  einige  derSpaltungskörper  der  neuen  Säure  zu  bestimmen 
resp.  nachzuweisen.  Eine  den  Oe'renstand  erschöpfende  Be- 
arbeitung ruusBte  bei  all  den  cbarakterUtischen  interessanten 
Reaetiooen  der  Säure  bauptsächlieli  wegen  Mangel  an  Material 
unterbleiben.  Attch  naeb  den  Lagerstätten  der  Sfture  in  der 
roben  Fleclite  wurde,  gestützt  auf  die  obenerwälmtc  lieaction, 
niikroskopiscb  gcsucbt.  Ferner  wurde  ein  Agchengebalt  von 
54—62  pbC.  gefunden,  der  jedoch  bis  auf  10  p.C.  auf  Kosten  zu- 
fälliger mechanischer  Beimengungen  und  Einschlässe  zusetzen 
ist,  wenn  letztere  auch  in  der  Art  des  Wacbgtbnms  der  Pflanze 
beprrllndet,  sieh  stets  liiidcii  in  Schwankungen  bis  zu  8  p.C. 
Eine  qualitative  Analyse  der  Flechte  wurde  ausgeführt  uud 
einzelne  der  gefundenen  Körper  quantitativ  bestimmt  Und 
endlich  wurde  die  PameHa  scrupam  verbrannt,  um  zu  unter- 
suchen, iu  wie  weit  der  GLbalt  der  Trockensubstanz  dieser  so 
Uberaus  ascbenrcichcn  Flechte  an  Kohlenstoff,  Wasserstoit*, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  mit  den  Werthen  Ubereinstimmt, 
welche  frühere  Beobachtungen  theils  im  Besonderen  für  ver- 
wandte Individuen ,  theils  im  Mittel  ftlr  die  Übrige  Pflanzen- 
welt festf^estellt  haben.  \ 

Zur  Darstellung  der  Säure,  welche  ich  des  Wohlklangs 
wegen  auf  den  älteren  Namen  der  Flechte  zurttckgehend 
(PateOaria  scnqma)  Pateüarsäure  nenne,  wurden  je  300  bis 
600  Grm.  der  rohen  Flechte,  von  welcher  im  Ganzen  zwischen 
6—7  Pfd.  erhalten  werden  konnten,  mit  circa  dem  1 '  »faeheu 
Volumen  Aether  Übergössen.  Nach  24  —  48stUudigem  Stehen 
das  ätherische  Extract  abtiltrirt  und  in  flachen  Krystallisir- 
schalen  Uber  wenig  Wasser  der  freiwilligen  Verdunstung 
Uberlassen. 

Die  Gesammtausbeute  beträgt  2V2-  P-C  der  lufttruek- 
nen  Flechte.  Durch  längeres  Digerircn  erhöht  sich  die  Aus> 
beute  zwar  etwas,  jedoch  hauptsächlich  auf  Kosten  der  Rein- 
heit Aus  demselben  Grunde  ist  eine  zweimalige  fiitraeHoD 
der  ParmeHa  scruposa  nicht  rathsani ,  da  das  Extraet  ai  ii)  nii 
Patcllarsäurc  und  reich  an  Verunreinigungen,  die  Gesammt- 
ausbeute flbrigens  nur  gering  ist 

Je  kttrser  die  Extraetionszeit,  desto  reiner  die  erste  Kiy- 
stallisation,  mithin  uro  so  leichter  die  Kciuigung  der  Säure. 
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Nach  dem  Tollst&ndigen  Verdunsten  äes  Aetbera  \1A  die 

^''assersehicht  je  nach  der  Dauer  der  Extractiouszeit  mit 
einer  luehr  oder  weniger  duuliei  sclimuUiggrllü  gefärbten 
Kruste  bedeckt ,  deren  untere ,  dem  Waseer  zugekehrte  Seite 
eine  tut  rein  weisse  Farbe  zeigt  Daraas  geht  herfor,  dass 
die  weisse  Patellarsäure  in  Aether  weniger  lOslieh  ist  als 
d^s  .färbende  Agens,  das  Tiiailuchlor  (Flecbtenchlorophj  11). 

Wegen  der  geringen  Mengen  mit  denen  ich  zu  arbeiten 

gezwungen  war  und  wegen  der  LeichtlOslichkeit  der  Patellar- 
siiure  in  Aether,  kuunte  ein  Uuikryntailisiren  im  gewüliuiichcn 
Siooe  des  Wortes  nicht  vorgeuoniineu  werden.  £ine  Beband- 
long  mit  der  zum  Auflösen  unzureichenden  Menge  von  Aether, 
unzureichend  fttr  die  Gesammtmasse  des  Bxtraets  ^  seheiterte 
an  denselben  beiden  Umständen,  sowie  ausserdem  an  dem 
nahezu  gleichen  Grade  der  Lösliehkeit  der  Bestandtheile  des 
rohen  £xtracts  fttr  Aether.  Ich  verband  deshalb  gewisser- 
maassen  beide  Methoden  und  hatte  hierbei,  wie  wir  bald 
sehen  werden,  den 'Vortheil,  meine  Substanz  abwechselnd  mit 
Wasser  und  Aether  bt  liandeln  vax  küiiuen,  ohne  einerseits  Zer- 
setzungen, andererseits  erhebiicbe  Verluste  durch  den  Aether 
(durch  Auflösung)  befürchten  zu  mttssen. 

Ein  dUuuer  Stahlstreif  wurde  zu  einem  Reifen  zusammen- 
gebundw  und  mit  feiner  Gaze  tlberspaunt  auf  den  Boden  einer 
Krjstallisirschale  gelegt,  den  er  fast  Tollst&ndig  umspannte. 
In  dieser  Schale,  ttber  einer  etwa  sollhohen  Wassenehieht, 

blieb  das  ätherische  Extract  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  So  wurde  es  möglich,  durch  drei  an  dem  btahl- 
streif  befestigte  Fäden,  die  ausserdem  mit  einem  gleiohgrosseu 
Stttck  Filtrirpapier  bedeckte  Gazescheibe  aiis  der  Schale  her- 
auszuheben und  mit  ihr  die  ganze  auf  dem  Wasser  schwim- 
mende JPatellarsäure-Kruste. 

Durch  Abspritzen  mit  Aether  Hess  sich  jetzt  aus  der  mit 

Wasser  getränkten  porösen  Krj'stallaggicgation  die  adhäri- 
rende  Mutterhvuge  leicht  und  fast  vollständig  ohne  beträcht- 
liche Verluste  entfernen.  Durch  3 — ^^maliges  Wiederholen 
dieser  Manipulation  und  l-^;2maliges  Waschen  mit  destillir* 
tem  Wasser  wurde  endlich  die  Säure  frei  von  ThallocUor  ete. 

13* 
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V 

erhalten,  frei  von  den  in  Aetker  onlOsliehen,  in  Wasser  auf- 
lösbaren Extiactivstoffen,  somit  vollständig;  rein 

So  gereinigt  stellt  die  Pateliarsäure  ein  mikrokrystalli- 
niaehea  verfilztes  Krystallaggregat  dar  yon  BcbneeweiBser 
Farbe  und  sehwaehem  Flechtengenioli.  Sie  eohmeekt^  nament- 
lieb  beim  Sauen,  zieralieb  intensiT  bitter  und  reagirt  in  wftss- 
rig-er,  wie  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  auf  Lak- 
muspapier sauer. 

Die  oben  beeebriebene  Methode  ist  nach  meinen  Erfah- 
rungen für  die  Reindarstellung  solcher  Substanaen,  bei  we1> 
eben  der  Experimentator  an  den  ervviibnteu  Umständen  zu 
leiden  hat,  eutschieden  zu  empfehlen.  Ftlr  die  Reinigung  der 
Pateliarsäure  im  Besonderen  dtlrfte  sich  schwerlich  eine  ge- 
eignetere Metbode  finden  lassen.  Durch  Dialjse,  durch  €om- 
bination  verschiedener  Lösungsmittel,  durch  Terpentinöl, 
Cam]jher  und  Aether  etc.  etc.  wurden  im  besten  Falle  bräun- 
lichgeib  gefärbte  Substanzen,  gewöhnlich  aber  schmierige 
theerartige  Producte  (Knop's  Licbulminsäure)  erhalten. 

Zwei  Elementaranalysen  ergabt :  * 

1)  Angrew.Subst  0,3292;  Gef.CO,  0,6487;  Gef.HO  0,1597. 

2)  Augew.Subst.  0,2224;  Oef.COs  0,4301 ;  Gel  HO  0,1 150. 

Im  Mittel 

C     62,91  p.c.    62,74  p.c.     52,82  p.C. 
H      5,70   „        5,42   ,         5,56  * 
0    41,39  ,     41,6S  ,       41,48  . 

Diese  Zahlen  ftlbren  au  dem  relativen  Verhftltnisi 

d.  L 

1-^20  ^20* 
B«r.  Cef. 
C    53,1  p.c.  52,S2p.C. 
H      5,2    ,         5,56  » 
0    41,66  .       41,4b  , 

Die  hier  aufgestellte  Formel  bedarf  noch  der  Bestätigung 

durch  die  Resultate  der  Untersuchung  einer  Verbindung  der 
Patellarsäure. 

Wie  wir  später  sehen  werden ,  lässt  das  Auinioniaksala 
diese  einüu^bate  Formel  aweifellos  als  die  nehtige  herv<^- 
treteiL 
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Die  fatellarsäure  ist  &o  gut,  wie  unlöslich  in  Wasser, 
Essigsäure  und  SaUsäure,  sowie  in  Glycerio,  sohwer  IttsUch 
in  SehwefelkobleDstoff,  leicbt  löslich,  namenülcb  beim  Er- 
wärmen, in  Methyl-,  Actliyl-,  Amjl- Alkohol,  Aethyläther 
und  Chloroform,  unlöslich  in  Tcrpeutiuül. 

Aus  ihren  Lösungen  scheidet  sie  sich  lieim  Yerdunstea 
des  Mittels  nur  schwierig  in  einigermassen  deutlichen  Kiy- 
stallen  aus.  Nur  einmal  wurden  aus  Aetber  blendend  weisse 
biegsame  Nadeln  erhalten,  die  bei  laii^^samer  Verdunstung  in 
cias  unt^  der  Aetherschicht  bclindlicbc  Wasser  biueiuge- 
wachsen  waren»  Aus  Alkohol  kiystaliisirt  die  Säure  leichteri 
doch  gewöhnlich  mit  eioem  Stich  ins  Bräunlichgelbe»  dem 
Zeichen  der  beginnenden  Zersetzung. 

Durch  Verdünneu  der  alkoholischen  Lösuog  mit  viel 
Wasser  scheidet  sich  die  Patellarääure  weissiiockig  aus, 
ebenso  aus  ihren  löslichen  Saison  durch  Salzsäure. 

An  der  Luft  wird  ihre  wässerige  wie  alkoholische  Lö* 
suug  rasch  gelb  bis  rotli. 

In  wässerigem  Amuioiiiuk  lüBt  sich  die  Säure  mit  schön 
cit^nengelber  bis  olivengrtiner  Färbung  auf,  je  nachdem 
weniger  oder  mehr  Säure  in  Lösung  gebracht  wird.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte  Ammoniaksalz  ist  indess  äusserst 
unbeständig.  Uuter  Abspaltung  von  Orciu  und  Bildung  von 
Orceiu  wird  die  Flüssigkeit  sehr  bald  roth. 

Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Kalilauge ,  welche  sich 
an  der  Luft  schnell  röthet^  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Was- 
äcr  uud  Salzsäure  weisse  Flocken  der  unzersetzten  Säure 
aus  (Vj  (/:^-Patellaibiiure?  s.  unten). 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ebenfalls,  wenn 
auch  nicht  leicht,  unter  Bräunung  und  Zersetzung  gelöst 

Brom  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  theils  fester,  theils 
Üüssiger  Subatitutionspruducte. 

Kalte  cenceutrirte  SalpeterBäure  färbt  die  Pateliarsäure 
blutroth  und  löst  sie  nur  schwierig.  Beim  Erwärmen  findet 
heftige  Einwirkung  statt,  doch  erst  durch  längeres  Kochen 
wird  Oxalsäure  in  reichlichem  Maasse  erhalten.  Die  blut- 
rothc  Färbung  verschwindet  hierbei  allmählich,  einer  roth- 
geiben  weichend* 
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Chlorkalktösang  erzeugt  eine  dunkel  blutrothe  F&rbung, 
welebe  bald  in  rost-  bis  gelbbraun  Übergebt  I 

Stark  verdünntes  Eisencblurid  färbt  die  trockene  Säure 
bellblauviolett,  concentrirtes  dunkel  pui-purblan. 

In  einem  Porcellantiegel  wenig  Uber  100<>C.  erhiUt,  zeigt 
sieb  an  den  tiefer  gelegenen  also  wAnneren  Theilen  sebwaebe 

BräuDUDg,  während  an  den  oberen  kleine  Krystalle,  die  nur 
durcb  Sublimation  entstanden  sein  können,  sichtbar  werden 
(Oxalsäure?). 

Steigert  man  die  Temperatur,  unterwirft  man  die  Patel-  | 
larsäure  der  trockenen  Destillation,  so  scbmilzt  sie  unter  Auf- 
brausen und  schwacher  Bräununt!^  zu  einer  nach  dem  Erkalten 
glasartigcu  Masse,  die  etwas  klebrig  bleibt.  Bei  stärkerem 
£rbitzen  destilliren  flüssige  Produete,  welebe  b&uüg  nicbt  er* 
starren,  unter  Verbreitung  eines  unangenebm  erstickenden 
Geruchs  (Orciu).  lu  dem  Sublimat  wurden  Orcin  und  Oxal- 
säure nachgewiesen. 

Kocht  man  die  Säure  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  zer- 
ftUt  sie  tbeilweise  in  Orcin.  Beim  Erhitzen  in  Terpentinöl 
findet  unter  Gasentwickelung  (Koblensäure)  vollstilndige  Zer-  j 
hct/Aing  statt.  Dasselbe  geschieht  beim  Kochen  mit  Glycerin;  i 
aus  dem  letzteren  konnte  durch  Wasserzusatz  keine  ratellar- 
sAure  mebr  ausgeschieden  werden. 

Durcb  Iftngeros  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  konnte 
neben  wenig  Orcin  keine  Aetberbildung  beobachtet  werden, 
wenigstens  verbii  It  sich  die  nach  dieser  Operation  ans  dem 
Alkohol  auskrystallisirende  Substanz,  gegen  alle  für  die  reine 
Säure  charakteristischen  Agentien,  mit  dieser  vollständig 
identisch.  Der  ganze  äussere  Habitus  wies  ebenfalls  auf  die 
unzersetzte  i'atel larsäure.  Der  Versuch,  den  ratclhusäure- 
Aether  durcb  Ivinleiten  von  SalzsIiuregaB  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Säure  darzustellen,  blieb  erfolglos. 

Wegen  Mangel  an  Material  konnten  Verbrennungen  der 
so  bebandelten  Substanz  nicbt  ausgefUhrt  werden. 

Durch  kaltes  ßarytwasser  wird  die  trockene  Säure,  wie 
dies  schon  Knop  beobachtet,  dunkelblau  und  löst  sich  an- 
scheinendy  unter  Abscheidung  von  kohlensaurem  Baiyt,  darin 
auf  und  zwar  mit  schön  blauvioletter  Farbe.    Filtrirt  man 
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den  kuhlenBaurcu  ßaiyt  ab,  so  erhalt  aiiin  indess  keiu  blaues 
oder  violettes )  wohl  aber  stets  mehr  oder  weui^er  gelb  ge* 
(Ibrbte  Fihrate. 

SalxBäare  oder  Essigsftare  scheidet  aus  ihnen  in  Form 
von  weissen  Flocken,  eine,  von  der  Patellarsäure  vert*cbi(  (k  nc 
Substanz  mit  saureu  Eigenscbafteo,  ab.  Vielleicbt  steht  diese 
/üf-Patellarsfiure  zur  Patellarsäure  in  ähnlichem  Verhältnisa 
wie  die  ETemin*  cur  Eyemaäure. 

Die  /^-Pmlellarsänre  ist  in  Wasser  leichter  lOslieh ;  in 
Bezui;  :uif  die  tibripren  Lüöun^^t;inittel  verbält  sie  sich  der 
Fatdiarsäure  sehr  äüuiicb.  Ihre  Salze  scbciuen  beständiger 
zu  sein.  In  Kalilauge  und  w&ssrigem  Ammoniak  löst  sie  sich 
so  farUosen  Flüssigkeiten ,  von  denen  sieh  die  kaiische  Lö- 
sung erst  nach  längerer  Zeit  rütbet.  Chlorkalk  bewirkt  eine 
hell  blutrotbe  bis  ziegelrotbe  Färbuug,  welche  ziemlich  be- 
stäudig  ist.  Eisencblorid  giebt  eine  violette  Färbung.  In 
kalter  concentrirter  Salpetersäure  bleibt  sie  farblos.  Beim 
Erwärmen  findet  Einwirkung  statt  unter  Bildung  Ton  Oxal- 
säure.. Eine  Extraction  der  rohen  Flechte  mit  Kalk-  *)  oder 
Barytwasser,  behufs  Gcwinuung  von  /t^- Patellarsäure  ist  we- 
gen der  Löslichkeit  derselben  in  Wasser  nicht  rathsam.  Yer« 
breonungen  zur  Feststellung  der  chemischen  Formel  mussten 
leider  unterbleiben. 

Kocht  man  die  Patellarsäure  mit  Barytwasser,  so  erfahrt 
^  sie  eiue  tiefer  eingreifende  Zersetzung.  Patellarsäure  lässt 
sich  nicht  mehr  abscheiden ;  die  Flttssigkeit  wird  an  der  Luft 
sehr  schnell  roth ;  sie  enthält  Orein.  Der  kohlensaure  Baryt, 
welcher  sich  abgeschieden,  wurde  abfiltriit,  ausgewaschen 
und  mit  Essigsäure  behaudeit|  worin  er  sich  bis  auf  eiueu 
geringen  Kttckstand  (oxalsaurer  Baryt)  lüste.  Die  Flfis- 
sigkeit  sonderte  nach  einigen  Tagen  schwarze  humose 
Flocken  ab. 

Bringt  mau  ein  Krirncben  trockner  Patellarsiiure  unter 
ein  Deekgläschen  und  lässt  nuu  Actzbarytauflösung  dazu 
treten,  so  sieht  man,  nach  der  Mitte  fortschreitend,  eine  gelbe 


*)  Kalkwassor  giobt  dieselbe  lioactiuu  wie  Aetzbaryt,  nur 
ttchwücbur. 
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Fftrbung,  die  Bich  bald  der  gansen  SubsUia  mittheilt  Nach 

kurzer  Zeit  verseil  windet  an  den  Rändern  die  ;^clbe  Farbe, 
einem  Bcböu  blauvioletteu  Farbeutou  Tlatz  machend,  der  sich 
jedoch  nur  äusserst  langsam  nach  der  Mitte  hin  verbreitet 
Hebt  man  das  Deckgläsehen  ab,  der  Luft  ungehindert  den 
Zutritt  gestattend,  so  zeigt  in  wenigen  Minuten  das  gmme 
Körnchen  die  dunkel  indigi>1)l;iiie  Farbe. 

Lässt  man  zu  einem  eiuzelnen  Kry stall  unter  dem  Mi* 
k'roskop  Barytwasser  treten,  so  wird  derselbe  erst  gelb,  dann 
von  den  Rändern  her  riolett  und  endlich  wieder  gelb.  Eline 
Forniverändcrung  konnte  bei  den  Farbenllbergängen  nicht 
'  beobachtet  werden. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  der  zuerst  von  Knop,  wel- 
eher  die  Gelbfärbung  ttbersah,  beobachtete  blaue  Ktfrper*) 
ein  intermediäres  Produet  ist ,  welohes  der  Bildung  der  /?-Pa- 
tellarjiijiurc  vorangeht.  Das  dem  Eintreten  der  Blaularbung 
vorausgebende  Gelbwerden  lässt  sidi  Yiellcicht  dadurch  er- 
klären, dass  sich  gleiohsbeitig  Spuren  von  Orcin  bilden.  Das 
farblose  Barytsalz  der  Patellarsäure  wird  dadurch  schwach 
gelblich,  und  nach  der  Beendigung  der  Umwandlung  tritt  bei 
dem  ebenfalls  farblosen  /t?-patellarsauren  Baryt  die  Gelbfär- 
bung wieder  hervor.  Auf  Zusatz  von  Säureu  oder  Alkalien 
verschwindet  übrigens  die  Blaufärbung  fast  momentan. 

Mit  Salzen  ungefärbter  Metalloxyde  in  alkoholischer 
Lösung'  /-iisai  11!  II  engebracht ,  liefert  die  ralellarsäiire  uuge- 
fUrbte  balze  in  Form  weisser  auiorpber  Niederbcbläge,  die 
sich  jedoch  an  der  Luft  sehr  schnell  zersetzen.  Dieselben 
Niederschläge  erhält  man  aus  den  betreffenden  Metalloxyd- 
salzen in  wässriger  Lösung,  mit  Hlllfe  der  in  Wasser  Ute- 
liehen Patellarsäuresalze.  Mit  Rücksicht  auf  die  ungemein 
leichte  Zersetzbarkeit  der  Salze  konnte  keins  der  nach  die- 
sen Bichtungen  dargestellten  zum  Zweck  der  Feststellung  der 
chemischen  Formel  benutzt  werden. 

Das  Kalk-,  Baryt-,  Zink-,  Blei-  und  iSilbersalz  wurden 
als  weisse  amorphe  Niederschläge  erhalten.  Das  Kupfersalz 
erschien  in  lederbraunen  Flocken. 


*)  Trocken  erscheint  er  fiiat  aehwsrs. 
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Die  Aikaiiflalse  sowie  die  Ammooiakverbindiuig  sind  in 
Wasser  IMioli,  die  flbrigen  Saise  hierin  ttnlGsIieh. 

Zur  Darstellung:  des  Ammoniaksalzes,  welches  ich  zur 
scliiiebslicheD  Fe8t??telluiig  der  chemischen  Formel  benutzte, 
bediente  ich  mieh  einer  Methode,  welche  zuerst  von  Knop 
und  Bebnedermann  für  die  Cetnursäure  in  Anwendimg 
gebraeht  worden  war.  Sie  leiteten  Aber  die  troekne  Getrar- 
säure  trocknes  Ammoniakgas.  Wegen  der  nur  schwach 
saureu  £igem»chafteu  meiner  Substanz  zog  ich  es  vor,  die 
trockne  reine  Säure  längere  Zeit  in  einer  Atmosphäre  von 
trockuem  Ammoniakgas  stehen  zu  lassen. 

In  einem  Exsiccator  wurde  eine  Mbchung  von  frisch 
f^ebraiiiitein  Kalk  und  Salüiiak  mit  Stücken  festen  Kali- 
hydrats bedeckt  und  dann  in  einem  ührgläsehen  die  Patellar- 
säure längere  Zeit  der  Einwirkung  des  sich  entbindenden 
Ammoniaks  überlassen.  Nachdem  Uber  Sehwefelsäure  das 
Uberschü.-.M^^^e  Aiimiouiak  entfernt  worden,  wurde  ein  Mal  so- 
wohl aus  der  directcn  Gewiehtszunuhme,  als  auch  aus  dem 
gebildeten  Ammonsalz,  die  Menge  des  aufgenommenen  Am- 
moniaks bestimmt)  ein  «weites  Mal  wurde  nur  der  letztere 
Weg  eingeschlagen.  Zum  Zweck  der  Bestimmung  des  Am- 
niouiaks  wurden  die  löslichen  Ammouhalzc  in  Wasser  durch 
Salzsäure  zerlegt,  die  sich  abscheidende  Patellarsäure  abfil- 
trirt  und  in  den  Filtraten  das  Chlorammonium  durch  Platin- 
eblorid  ausgefällt  und  als  Platin  gewogen. 

1)  0,2754  Grm.  Patellarsäure  erfuhren  eine  Gewichtszu- 
nahme von  0|0127  Grm.  Die  Analyse  lieferte  0,0912 
Grm.  Platin. 

2)  0,2096  Grm.  patellarsaures  Ammoniak  ergaben  0,1006 

Grm.  Platin. 

Pehmen  wir  die  Zusammcuäctzung  des  Ammuuiak- 
Salzes  zu 

C34H«(NH4)0,o  . 
an,  so  verlangen  0,2754  Grm.  Patellarsäure  bei  der  Bildung 

dieses  Ammonsalzes  0^0122  Grm.,  waliiend  dureh  directe 
Gewichtszunahme  0,0127  Grni.  Ammoniak  gclundcn  wurden. 
Aus  der  gefundenen  Platinmenge  berechnet  sich  eine  Ammo- 
niakaufnahme Ton  0,0156  Grm.    Die  Differenz  von  fast 
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3  Mgrm.  an  durch  directe  Wügung  gefundenem  und  aus  dem 
gefundenen  Platin  berechnetem  Ammoniak  des  patellarsaaren 
Animoniaks,  erklärt  sieb  leieht  dadurch ,  daas  die  Poren  des 
Ammonsalzea  Ammoniak  eingeseblomen  enthielten  wel- 
ches durch  die  Salzsäure  gebunden,  mit  bestimmt  und  zuviel 
gefunden  wurde. 

Ber.  Gtf.  Btr.  Hcf. 

QMH,«(NH|)Ot(i    0,0122   0,0127/  4,61 

0,0122    0,0l»6l       *  5,66 

0,1006  Grm.  Platin  entsprechen  0,0172  Grm.  Ammoniak. 

Bringt  man  diese  Gewichtsnieugc  von  den  0,2006  Gnu.  pa- 
tellarsauren  Ammoniaks  in  Abzug,  eo  resultiren  0,1923  Grm. 
angewandte  Pateliarsäure.  Diese  Gewiobtamenge  Torlan^^ 
zur  Bildung  des  Salzes,  C!,4H|«(NH4)0Mf  0^00851  Grm.  Am- 
moniak, d.  i.  gerade  die  Hälfte  des  hier  gefundenen,  folglich 
imi«sen  wir  mmehnien,  dum  die  Säure  2  At.  vertretbaren 
Wa68er8toft  besitzt  und  dass  wir  es  hier  mit  einem  Salz  zu 
Ihun  haben,  von  der  Formel : 

NHf  KHs  p>C. 

B«r.       Ger.  Btr.  Oef. 

C:„H,«(NH,),0.n    0,017    0,0172      8,85  8,94 

Im  ersten  Augenblick  ist  der  Umstand  frappireud,  dasa, 
obgleich,  wie  lob  angegeben,  beide  Ammonsalze  auf  dieselbe 
Weise  dargestellt  waren,  das  eine  doppelt  so  viel  Ammoniak 
enthält  als  das  andere.   Indess  will  ich  hierzu  bemerken, 

(lass  (las  Salz  für  die  Bestimmung  No.  2,  Ende  Juli  bis  An- 
fang August  dargestellt  wurde,  also  in  den  beissesten  Tagen 
dieses  Sommers,  und  dass  der  £xsicoator,  in  welchem  es  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  unterworfen  war,  den  Sonnen- 
strahlen täglich  während  3 — 4  Stunden  ausgesetzt  blieb,  in- 
dess die  zweite  Darstellung  in  den  September  fällt  uud  von 
directen  Sonnenstrahlen  kaum  je  getroffen  wurde.  Auch 
blieb  das  letztere  Salz  kärzere  Zeit  der  Einwirkung  des  Am- 
moniakgases überlassen. 

Wenn  wir  also  hiernach  berechtigt  sind,  die  Zusammen- 
setzung der  Pateiiarsüure  zu  OsfUjoOjo  anzunehmen ,  so  kann 

*)  Dies  Salft  blieb  nnr  kürzere  Zeit  in  dem  SchwefelsSnre-EitiGealor. 
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man  stell  mit  Rttek«ieht  auf  das  so  häufig  beabaebtete  Auf- 
treten von  Orcln,  Koblensftnre  und  Oxalsäure,  die  Zersetzunia: 
l)cim  Kochen,  bei  der  trockneu  Destillation  etc.  vielleicht 
denken  wie  folg^des  Sebema  zeigt : 

Orein 

Sieht  man  von  einer  Zersetzung  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  ab,  dann  würden  die  Blemente  der  Ameisensäure 
austreten.   Obsebon  wir  niebt  erwarten  kOnnen,  bei  einer 

selbst  wt'iiii:t  r  (  oiiiplicirten  Zersetzung  die  Anieiscnsriuie  als 
solche  austreten  zu  Beben,  so  hätte  doch  das  Auftreten  eines 
Gliedes  der  Reihe  der  fetten  Säuren  insofern  ein  Analogon, 
als  Roebleder  und  Held  beim  Sebmebsen  der  Cbryso- 
phausäure  mit  Kalihydrat,  das  Auftreten  von  Valerian  inul 
Capronsäure  beobachtet  haben  wolleu,  und  Pikroerythriu 
beim  Koohen  mit  Kali  Essigsäure  liefert.  Ferner  dürfte  die 
Annabme,  dass  die  Zersetzung  der  PatellarsäUre  in  der  von 
mir  angenommenen  Weise  gedaebt  werden  kann ,  eine  Stütze 
darin  erhalten,  dass  dieselbe  Silbersalze  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  verhältnissmässig  leicht  reducirt. 

In  aller  Kürze  will  iob  noeb  zweier  Spaltungskdrper  der 
Patellarsäure  gedenken.  Gelegentlieb  der  ersten  erfolglosen 
Reinigunp^sversuchc  resultirten  gelb  gefärbte  Waschwässer, 
die  au  der  Luft  schnell  roth  wurden. 

Dureb  vollständiges  Eiuduusten  derselben  erhielt  ich 
aus  der  jetzt  blasig  aufgetriebenen,  dunkel  rothbraun  bis 
sebwarz  gefärbten  Masse,  dureb  Bebandeln  mit  absolutem 
Alkohol  eiucD  leichten  voluminösen ,  rciu  weissen  Körper, 
welcher  unlöslich  zurttckblieb.  Mit  wenig  Wasser,  worin  er 
sieh  leiebt  Idst,  versetzt,  filtrirt  und  im  Wasserbade  zur 
Troekne  verdunstet,  stellt  er  eine  weisse,  deutlieb  strablig 
krystallittiscbe  Masse  dar,  ohne  Reaetion  auf  Lakmuspapier. 
Die  weitere  Untersiulmn«:  ergrab,  dass  der  betreffende  Körper 
das  Kalksalz  einer  orgauiscbeu  Säure  sei. 

Da  mir  nur  1  Vs  Crrm.  der  betreffenden  Substanz  zur  Ver- 
fügung standen,  so  gelang  es  niebt,  die  Säure  zu  isoliren  und 

*)  Ado.  48,  t2  ans  Liiup riebt,  organ.  Chemie,  p.  STO. 
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CktanmgmmJmni/j/ii  <38  p.C.)  *)  und  ParmeSa  icntpoaa  (61  p.C.) 

das  Maximum  der  Aschcuprocente  erreicht  seheu. 

Wenn  wir  in  saftigen  Wunteln  und  Früchlcu,  bei  relativ 
geringem  Aflcheogehalt  (l'^j — ^  P*^  )?  ciieaea  auf  Tiockea- 
sabBtaaz  bereehnet  bis  auf  7  pX),  aleigiaii  aekeiiy  wmxk  wir 
eineneits  stark  verliolste  Organe  arm  finden  an  Aflelie 
C/jo  p.c.),  80  Beben  wir  hei  Rinde  uud  uuiiieutlicb  bei. jun- 
gen Biattern  die  AseiiuigeluUte  UiA  auf  10  p.C.  auwacliseu. 
Wenn  wir  in  den  Gramineeii  ancb  aoeh  l^ere  Proeeate 
finden  y  ja  sie  im  Bohaehtelbalm  bis  auf  25  |kG,  steigen  eehen, 
Bo  muB»  doch  ein  Aschengehalt  von  61  p.C.  frappireu. 

Zwar  wissen  wir,  dass  bei  geriugeui  Wassergehalt  die 
Flecbten  eich  durch  hohe  Aschengehalte  aiaasEeiebnen  (5 — 
12  p.c.  gewübalieb),  trotadem  dttrften  mit  weugen  Aomah- 
men  20  p.C.  selten  fibersdbritten  werden« 

Die  Aschenanalysen  haben  uns  ferner  gelehrt,  dass 
ausser  diesen  grossen  bch wankungen  im  Aseheagchalt  der 
▼erscbiedenen  Species  nnd  Indindaen  des  gesammten  Pflan- 
xenreicbsy  die  einzelnen  Bpeeies  selbst  (wie  das  Air  die  Fleeb- 
ten  oben  schon  angeführt),  ja  selbst  die  einzelnen  Individuen 
Schwankungen  unterliegen,  bewirkt  durch  verschiedenes 
Alter,  versehiedene  Standorte  etc.|  indess  dürften  diese  fUr  das 
Individuum  1  p.<}.  im  Allgemeinen  kaum  ttbeisteigen. 

Die  Fieebten  nehmen  aueh  bier  mebr  oder  weniger  eine 
Aubaabüiestellung  ein,  indem  wir  bei  demselben  Individuum 
und  verschiedener  Natur  des  Mediums,  auf  welchem •  die 
Fleebte  vegetirt  (Fels  oder  Baum),  Öehwankungen  von  2-^ 
3  p.c.  niebt  selten  finden. 

Imbricana  saxatilis**)  .   .   .  j?;*^ 


•)  Knop,  die  Eingangs  citirtc  Arbeit. 
••)  Thompson,  Lord.  Edinb.  et  Dubl.  phil.  M;^;.  1844,  Juli, 
p,  3U— 44  \  iiu  Ausz.  Piui  m.  LV  utrulbl.  1645,  Nu.  b,  p.  121. 
•••)  L'lüth,  VUir-.i  isr.i,  p.  hC,^, 

Kuop,  Laiiduiiiiibcii.  Verauch»iitatiüii@Q  lbti5,  Ucli  ü. 


£vermapruHasiri***)  ,   .  . 


RamaHna  froponea  f ) 
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Aiideicrrieits  treten  auch  Schwankungen  auf  ohne  diese 
scharf  ausgeprägten  üntej schiede  ia  der  Natur  des  Mittel^ 
auf  dem  die  Pflaase  gewaehsen. 

Ciinuiaukmdica*)    .   .   .    1— 1,9  p.C. 
Parmelia  saxaääs**)  .   .   .   3,9— 6,9  p.C. 

^  (54,3— «2,1  iKa.t), 

Ffir  swei  Aeoheoanaljaeii  der  Patmeäa»scn^a  wurden 
die  einzelnen  Exemplare  tbonlichBt  von  gleiehen  DimesBlo- 

nen  ausgesucht  utid  m()i^lich8t  sorgfältig  gereinigt  In  Bezug 
hierauf  will  ich  bemerken,  dass  der  Theil  der  Flechte,  wel- 
eher  auf  dem  F^s  aufsitzt,  welcher  also  theils  unzersetzten 
Porphyr  tt),  tbeila  Quaislamellen  d^a  doreh  die  Einwirkung 
der  Flechtenaäuren  und  ihrer  Zersetzungsproduete  einerseits, 
durch  die  Atmosphärilien  und  meteorischen  Niederschläge 
andererseits  zertrtkinmerteu  Quarzporphyrs,  mechanisch  eio- 
geeebleeaen  enthalten  k4mnto,  aorgftltig  ahifeaehnitten  und 
abgekratzt  worden  war.  So  yorbereitet  zeigte  die  untere 
Seite  der  Flechte  den  fast  rein  grauweissen  Phallus. 

Wenn  e»  nun  auch  nicht  möglich  ist,  den  lebenden  Theil 
der  Flechte  von  dem  todten  vollständig  zu  sondern,  so  ist 
dieser  nicht  mehr  vegetative  doch  als  zur  Pflanze  gehörig  zu 
betrachten.  Et  besteht,  wie  Knop  fttr  Chhrangium  JussuffH 
nachgewiesen,  im  WcseutUchLii  ans  oxalsanrem  kalk  und 
den  anorganischeu  Kesten  abgestorbener  Generationen,  auf 
deren  Gebeinen  gewiflaemuuuMen  die  heutige  Generation 
wichst  und  gedeiht  Wie  gezagt,  eine  Scheidung  izt  nicht 
möglich ,  der  langsame  Auslaugungsprocess  mag  den  Resten 
der  abgestorbenen  Individuen  einzelne  ehemals  zur  Constitu- 
tion ihrer  Körper  gehörige  anorganische  Stoffe  entführt  haben, 
die  lebende  jüngste  Generation  thut.es  fortwährend,  indem 

*)  Knop,  diei>.  Jouni.  äd,  363— 3C7  u.  40,  3t»4— 400^  uu  Aussl 
Pharm.  C'eiitralbl.  1847,  No.  26. 

••)  'I  hoiiipaon,  Loiid. ,  Kdinb.  et  Dubl.  phil.  Mag.  Ib44,  Juü, 
p.  39—44  ;  itu  Au8S.  Pharm.  Centralbl.  I84f>,  No.  8,  p.  127. 
*** )  K  n  o  p ,  LandwirthBcb.  Versuchsstationen  IS69,  üeft  6. 
t;  V'ertaaät'r. 

tt)  Fundort  der  Pan/wlia  scruposa,  der  f*(>f!:enannte  Muldeiisttin 
bei  Hitterfeld,  eine  nackte  (^uarzpoipbyr-l:^hehuug. 
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sie  wächst  und  j2:edeiht.  Eine  Ascbenanalyse  eines  solchen 
Coniplexes  lebender  und  todter  Organismen  kann  kein  klares 
Bild  der  wahren  ZusammeDsetsiing  des  K&rpers  der  lebendeB 
Pflanze  an  anorganiseher  Materie  geben.  fiShiaelne  nicht  va 
unterscb ätzende  Anhaltepunkte  Uber  das  Waehsthum  der 
betreffenden  Sj)ecios  giebt  sie  doch,  wie  auch  über  deren 
Mitwirkung  und  Antheil  an  dem  Zergetzung^process,  dem  seit 
Jahrtausenden  das  härteste  Felsgestein  onterliegt  and  endlich 
anefa  weichen  mnas. 

Wie  Knop  uu^icbt,  bei  der  Gyrophora  pmlulofa  gefunden 
zu  babeu,  dass  da,  wo  dieses  Gcwäebs  anf  dem  Stein  aufsitzl^ 
durch  die  Gyrophorsäure  und  deren  Zersetzungsproduete  dic^- 
ser  angefressen,  ja  sn  kleinen  halbkugelförmigen  Kesseln  Ter- 
tieft  erseheint ,  so  habe  ieh  bei  der  ParmeHa  oder 
be88er  gesagt  nnter  ihr,  den  harten,  dichten  Qii^rzporphyr 
angefressen  gefunden,  bröcklieber  und  zersetzter,  als  an  den 
oft  dicht  benachbarten  Stellen,  auf  welohen  die  FlechteoTege- 
tation  fehlte. 

Von  derauf  die  eben  aii^elilhi  te  Weise  gereinigten  Flechte 
wurden,  wie  gesagt,  zwei  Ascbenanalysen  ausgeführt.  9,7385  / 
resp.  8,2907  Grm.  der  lufttrocknen  Flechte  wurden  in  einer 
Porcellansehale  bei  gelinder  Hitze  verkohlt,  mit  Wasser  aos- 
gekoeht  und  nach  dem  FUtriren  und  Gltthen  des  Rttekstandes, 
der  letztere  mit  verdünnter  Salzsäure,  extraliirt  Beide  Fil- 
trate  wurden  hierauf  vereinigt,  mit  Salzsäure  zur  Trockne 
verdunstet,  die  Kieselsäure  abflltrirt  und  dieser  Filterrttck- 
stand  mit  dem  anderen  verbunden  als  ^Sand  und  UnlOslichea** 
gewogen.  In  dem  Filtrat  wurden  die  Basen  bestimmt.  Für 
die  Bestimmung  von  Schwefelsäure  und  Schwefel  einerseits 
und  der  ir'hosphorsäure  andereraeits  wurden  4,245'')  resp. 
4,0967  Grm.  roher  Flechte  mit  rauchender  reiner  Salpeter- 
säure wiederholt  eingedunstet  und  mit  Salpeter  und  reiner 
Soda  (circa  3  Grm.  Salj)eter  auf  20  Grm.  Smla)  bei  gelinder 
Hitze  in  einer  Silberschale  weiss  gebrannt.  Chlor  und 
Schwefelsäure  wurden  durch  Extraction  mit  3procentiger 
Salpetersäure  aus  neuen  Antheilen  der  Flechte  gewonnen. 


*)  Hierin  wurden  nur  Schwefel  +  Scbweiebäure  beätioimt 
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p.c.  TroekennabtUnx 

Sand,  Kieselsäure  nnd  Unlösliches  49,105^ "  57,126 
Gesammter  Schwefelgefaalt  «Is  SO^    0,892  0,994 

Chlor  Spur  Spnr 

PhosphoiBKiire  I  /  0,247 

Ebenoxyd      |  1,189  |  0,671 

Thonord«       )  (  1,354 

Kalk   2,203  1,519 

Magnesia   0,140  0,093 

Kall  0,171  0,152 

64,300  62,14« 

Die  VergleicbuD^  beider  Analysen  lehrt  auf  den  ersten 
Blick,  dass  die  allerdings  nicht  anbedeutenden  Schwankan- 
gen  der  einzelnen  Stoffe^  «Sand,  Kieselsäure  and  Unlösliches** 
allein,  eine  Differenz  von  8  p.C.  repräsentiren,  dass  also  diese 
(siehe  p.  206)  nicht  auf  Recbnim^  des  Theils  der  Flechten- 
aäche  zu  setzen  ist,  weicher  zur  Bildung  des  Skeletts  der 
lebenden  Pflanze  wirklich  erforderlich  ist  Lediglieh  dem 
Antheil  fällt  sie  zur  Last,  welcher  ans  mechanischen  Ein- 
öchlüöseu  besteht,  die  der  Wind  uud  andere  äussere  Eiuliübse 
gewissermaassen  zwiacheu  die  einzelnen  lebenden  Individuen 
gedrängt  und  welche  nach  deren  Absterben  von  der  nächsten 
Generation  ttherwnchert,  mit  den  Untergegangenen  gleich- 
seitig begraben  nnd  conservirt,  d.  h.  gehindert  wurden  ^  von 
liefen-  uud  Scbneewasser  weggespült  zu  weiden. 

Hieraus  erklärt  sich  die  Unmöglichkeit  der  üerstellong 
Ton  Untersuchnngsobjecten,  welche  vollständig  frei  sind  von 
mechanischen  Beimengungen ,  ja  auch  von  solchen,  welche, 

quantitativ  gleiche  Mengen  derselben  enthaltend,  coiistant 
zusammengesetzte  Aschen  zu  liefern  im  blande  sind.  Es  do- 
cumentirt  dieser  Umstand,  dass  die  mechanischen  Einsohlttsse 
der  einzelnen  Gomplexe  lebender  und  todter  Individuen  hei 
jeder  Kruste  zum  Theil  anderer  Natur  sein  kOnnen,  je  nach 
der  W  indrichtung,  dem  dieselbe  ausgesetzt  war  und  je  nach 
dem,  was  eben  dieser  Wind  ihr  aus  der  Ferne  herbeige- 
tragen« 

Die  Uebereinstimmüng  in  den  Kaligehalten,  die  weiter 

unten  noch  schärfer  hervortritt,  spricht  audererseitä  fUr  des- 

Jonni.  f.  prakt.  Chemie.   CVI.  4.  14  , 
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Ben  Abwesenheit  in  dem  todten,  quantitatiy  mehr  Tariablen 
Tbeil  der  Flechte,  wie  auch  für  seine  Abwesenheit*)  in  dem 

quantitativ  so  erheblich  schwankenden  Theile  der  mechani- 
schen Einschlüsse. 

Berechnet  man  beide  Analysen  anf  reine  Flechte,  d.  h. 
bringt  mau  49,105  resp.  57,128  p.C.  Sand  etc.  in  Abzug,  so 
kommt  man  alsdauu  fUr  den  Gesammtascheugchalt  zu  ziem- 
lich scharf  abereinstimmendeD  Kesuitaten.  Allerdings  fehlt 
diesem  Gesammtaschengehalt  diejenige  Kieselsfture,  welche, 
wie  dies  angcuunimen  winlcu  inuss,  zum  Korper  der  Flechte 
gehört,  indess  wird  truiz  dieses  Verlustes  die  Gesammtziffer 
9,8  resp,  10,5  immer  noch  etwas  zu  hoch  gegriffen  sein ,  da 
einzelne  Bestandtheile  der  Einschlüsse  den  Idsenden  Einflüs- 
sen der  SalzsAure  schwerlich  entgehen  dürften. 


p.O.  der  MfMB  1 

troekciieD  Fl  echt» 

SchwetelsHure  ••)  .  . 

.    .  1,697 

1,697 

PhosphorsHure  \ 

0,532 

Eisenoxycl       |    .  . 

.    .  3,361 

1,471 

Thonerde  / 

2,970 

Kalk  

.    .  4,138 

3,335 

0,253 

0,205 

Kali  

.    ,  0,321 

0.:<:i4 

9,770 

10,544 

Wenngleich  hierbei  sich  immer  noch  eine  Oifferens  von 
0,7  p.c.  herausstellt,  so  i|ind  selbst  bei  Asehenanalysen  bOher 

tji  t;aiiisii  u  r  Pflanzen,  bei  weichen  sich  reine  Versuchsobjecte 
herstellen  lassen,  derartige  Differenzen  nicht  selten. 

Berechnet  man  iudess  die  ilesultate  der  Analysen  auf 
Ascheuproceute,  so  treten  die  Schwankungen  der  verschiede- 
nen Stoffe  recht  ins  Auge,  während  die  Kaligehalte  ihre 
Uebereinstimmung  behaupten. 


*)  Wenigstens  fttr  in  Wssier  nnd  verdünnter  SalasSiire  lOslieber 
Form. 

**)  DssJUttel  beider Bestinimiuigen  sof  dssMIttel  der  beiden  reinen 
neohten  berechnet 
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SohwoTeMbiie   ....  iTfiSi  iS^m 

PhoBphoniiire}  /  5,049 

Eiaenoxyd      }  .  .  .  .  34,402  ]ia,951 

thoiMTde       )  128,171 

Kalk   42,353  3t,627 

HigsMia   2,500  t,043 

Kali   3,288  3,166 

t00,000  100,000 

Ich  habe  oben  (siehe  p.  208)  einer  Scbwefelsäurebcstim- 
mung  durch  Extractioa  erwähnt  Diese  hatte  deu  Zweck, 
den  Gebalt  der  Flechte  an  acbwefelsauren  Salzen,  zum  Ver- 
gleich mit  ihrem  Geaammtsehwefelgehali,  za  ermitteln.  Da- 
bei stellte  sieb  denn  herans,  dass  die  Parm^a  scnq^osa  keine 
schwefelsauren  Salze  enthält,  weni^tens  ergab  eine  Ex- 
tractiou  von  circa  10  Grm.  Flechte  mitteist  400  C.C.  Sprocen- 
tiger  Salpetersftare  anl  Zusatz  von  essigsaurem  Baiyt  keinen 
Niederschlag. 

Der  Schwefel  in  der  Schwefelsäure  der  Asche  (siehe  die 
Aschenanalyseu)  muss  also  in  einer  andern  Form ,  in  einer 
andern  Schwefelverbiudung  in  der  Flechte  enthalten  sein. 

Dies  kann  aber  nicht  wohl  eine  andere  als  eine  Proteln- 
▼erbtndung  sein.  Den  Proteüngehalt  einer  Pflanze  messen 
wir  in  ihrem  StickstutlV'thalt,  weil  die  StiekstoffgciKilte  der 
Classe  der  Proteiukürper  ziemlich  constant  sind,  während  die 
Sohwefelgehalte  erheblich  schwanken. 

.  Aufmerksam  geworden  dureh  eben  diesen  Schwefelge- 
balt und  eingedenk  des  Umstandes,  dass  im  hoben  Norden 
in  schlechten  Jaiiien  die  Flechten  seibat  den  Menschen  als 
Nahrungsmittel  dienen,  wurden  zwei  Stiekstofibestimmungen 
der  Parmeäa  scmpasa  yorgenommen  und  daraus  (Gef.  im  Mittel 
1,130  p.c.  der  trocknen  Flechte)  ein  ProtelEngehalt  von  7,5  p.C. 
berechnet.  Wenn  unsere  besten  Nahrungsmittel  in  ihren  Pro- 
temgehalteu  7,ö  auch  weit  hinter  sich  zui  ücklaöi>t'ii  (Erbsen 
22  Linsen  23,87  Winterweizen  13) ,  so  tindeu  wir  im 

Reis  denselben  Proteingehalt,  während  Wintergerste  und 
Buchweizen  (9  p.C.)  nur  wenig  darttber  hinausgeben. 

')  Diese  Werthe  naeh  fimil  Wolff.  (&nop,&reiffauif  des  dtoffi^ 
Bd.l,Tah,II,p.718.) 

W 
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Di6  ParmeHa  scnqma  warde  ferner  antersaeht  auf  ihren 
Gebalt  an  Bofzfaser  and  Lkhenin,  wonaeli  man  sieb  ibre  Zn- 

sammengetzuno^,  der  ich  der  VerglcicbTing  wegen  die  der  Ce- 
traria isiandica*)  zur  Seite  stelle ,  folgeudermaasBen  denken 
kann. 


p.c. 

pJ3. 

70 

16 

.    .  3 

8 

.   .  16 

8 

Lichenin  .  . 
Holafaser  .  , 

Fett  J 
Thallochlor  1 
Oxalsäure 
Gummi 
Zocker 
Extract'*) 

Protet»   7,5  3,2 

A«ohe   64—60  1—1,9 

Was  die  Bestimmung  des  Liebenins  anlangt ,  so  wurden 

7  (Inn.  Flecbte  mit  eoncentrirter  Salzsäure  erschöpft  und  im 
Jj'iltrat  durch  absoluten  Alkohol  das  Lichenin  ausgefüllt  und 
gewogen. 

Fir  die  Holsfaserbestininiung  worden  5^7  Gnn.  gepul- 
verter Pnrmelia  s€rupom  ,  ic  halhstttndig  mit  je  2 ÜO  C.C.  3pro- 
centiger  SchwefelHäure,  Wasser,  Wasser,  3procentiger  Kali- 
lauge und  Alkohol  ausgekocht,  schliesslieb  mit  Aether-Alko- 
hol  gewaschen,  gewogen,  geglttht  und  aus  dem  Gltlhverlnst 
die  Faser  berechnet 

Der  WaHyer^^ehalt  der  Flechte  berechnet  sieb  zu  5  bis 
5,2  p.c.  der  lufttroeknen  Substanz. 

Es  wurde  endlieh  eine  Etementaranalyse  der  Parmeäa 

scmpo.^a  vorgenommen  (An^^cw.  Subst.  1,1418  —  0,6048  — 
52)Uü9  p.c.  Asche  j  Gef.  CO,  ^  0,8195 ;  Get  HO  »  0,3195). 

Der  hohe  Aschengehalt  hatte  nftmlich  den  Gedanken  in 

mir  angeregt,  wie  sich  wohl  die  elementareu  Bestandtheile 
der  urgauiscbeu  Gebilde  der  PatmeUa  scntposa  iu  ibreu  rela* 


')  Knop  u.  Sehnedermsnn,  dies,  Joarn.  40,  S86. 
*  *)  Ose  in  Wasser  lUsiehe. 
***)  Nicht  hestimiDt 
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tiveo  GesuamtwertheD  yerhalten  möchten  und  ob  den  Kru- 
stenieehten  niebt  eine  Angnahmestellung  in  der  Regele  welebe 

Enop  für  die  Krj^togameu  und  Phaneio^amcu  im  Allge- 
meinen aufstellt,  einzuräumen  sei. 

Knop  sagt  nämlieb  (Kreislauf  Bd.  1,  p.  327) :  ^ Denkt 

man  sich  mit  Ausnahme  der  i*ilz,L',  deren  ZiiHainiiieiisetzuog 
noch  wenig  erforscht  ist,  die  K^ürper  säiuujtUchcr  Phanero- 
gamen  und  Kryptogamen  in  eine  Masse  yersebmolzeni  so 
würde  dieee  inelusive  der  Aschen  folgende  Zusammensetzung 
haben:**  (Llteihe.) 

itorm.  Mcrup.  *)  ßarm.  tcrup,**) 


Kohleuütuff  . 

.   .  45,0 

19,57 

37,39 

WasserstoflF  . 

.    .  6,5 

3,11 

5,94 

.    .  1,5 

2,t4 

Sauerstoff  •  . 

•    .  42,0 

23,22 

44,3S 

A^che    .  .  . 

•    .  5,0 

52,97 

10,15 

100,Ü 

100,00 

100,00 

Eine  Vergleichung  der  für  Pannclin  scniposa  gefundeneu 
Werthe  mit  den  von  Knop  angegebenen,  zeigt  für  Kohlen- 
stoff ein  minus  von  25,4d  resp.  7,61  p.O.,  während  Knop  der 
Ansieht  ist,  dass  von  der  obigen  Dnrobsehnittssusammen- 
setzung  der  Kdiilenstoff  in  „Bpeciellen  1  allen"  in  den  ver- 
sehiedencu  einzelnen  Organen  nicht  ieiciit  um  mehr  als  3p.€. 
abweiehen  wftrde  (a.  a>  0.  p.  328). 

Wenn  nun  auch  ein  Uebergewicht  von  47/J7  resp.  5,15 
Uber  denDurchschuittsaechengebalt  ein  entsprechendes  Sinken 
eines  oder  aller  Übrigen  organischeil  Elementarstoffe  noth- 
wendig  cur  Folge  haben  mnss,  so  konnte  sich  Yielleiebt 

eine  üebereinstinimung  mit  den  obigen  mittleren  Werthen 
dadurch  erreichen  lassen,  dasn  mau  diese  «uwulil  als  die 
fnr  Parmeäa  scmpasa  gefundenen  auf  asehentreie  bubstanz 
umrechnet 


*)  Berechnet  auf  rohe  Flechte. 

**)  Berechnet  auf  Fieebte  —  42,82  Sand,  Unlösliches  etc.  Es  wnnle 
liier  ein  Aschengehalt  von  10,15  p.c.  aDgcnamuien ,  His  'm  Uer  ans  den 
beiden  AscbeaanalyBen  (p.209)  gefundene  mitUere  Werth  exclus.  Sand, 
Unlösliobee  ete. 
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Knop*.«  Durch-     i^muMfl ienp.   quifigiw  Am» 


•dm  Uta  wertiie 

Kohlenstoff.    .    ,     47,37              41,62ü  42,0 

WaRRprstoff.    ,    .       6,84                6,611  6,2 

Sauerstoff    .   ,   .     44,21              49,388  49,4 

Stickatoff    .   .   .       1,58  2,3^1  ^  2,4 

too,oo  ioo,()o  ^ruu,uo 


Da  aneh  hier  Wasserstoff  und  Stickstoff  die  von  Knop 
als  gewabnlich  angegebene  Grenze  nicht  ttherschreiten  (+  2 

resp.  —  0,5  biR  -|-  3  p.C).  wäliiend  der  Kohleüstoti  eine  Dif- 
ferenz Yon  5,75  zeigt  (gewöhnlich  +  3  p.C.)>  so  dürfte  der 
ParmeHa  scrt^osa  Im  Besonderen  eine  Ausnahmestellung  ein- 
xnrSumen  sein.  Da  auch  die  von  Knop  hei  CMoranghtm  Jut- 
suflii  gefundenen  Werthe  fttr  die  Elementarzusammensetsung 
diefier  KruRtenflecbte,  bei  grosser  Uebereinstimmung  mit  den 
von  mir  für  Parmeüa  scruposa  gegebenen,  eine  Differenz  von 
—  5,37  p.CX  zeigen,  so  kann  man  wohl  annehmen,  dass,  so- 
weit wenigstens  unsere  Erfahrungen  reichen,  die  Krusten- 
flechten  sich  im  Vergleich  mit  den  Übrigen  Phanerogamen 
und  Kryptoganien  durch  wesentlich  niedrigere  Kohlenstoff- 
gebalte auszeichnen. 

XXXV. 

Zur  Kenntniss  der  Citroueiidäure. 

H.  Kämmerer  bat  eine  Anzahl  citronensaurer  Salze 
untersucht,  die  grossentheils  schon  frtlher  dargestellt  waren 
und  theilt  dartther  folgendes  mit  (Ann.  d.  Chem*  u.  Pharm. 
148y  294). 

Das  Natronsalz ^  dcösen  Krystiillform  Heuser  genau  be- 
schrieben, wird  zuweilen  in  feinen  seidenartigen  Nadein  er- 
halten ;  diese  besitzen  aber  dieselbe  Zusammensetsung  wie 
die  grossen  Krystalle,  nämlich  nach  Heidt  2Na3(€6HgG7)  -|- 

*)  In  den  nachstehenden  Fonneln  haben  wir  uns  an  die  alten  Atom- 
gewidite  (0  S,  H  —  1 ,  Ca  «  20  v.  s.  w.)  angelehnt  und  die  neuer- 
dings aueb  Tom  Hrn.  Vf.  gewählten  Ca  «  40,  G  »  12  u.  a.  w.  mittelst 
Dnrobstreichimg  des  Symbols  angedeutet  D.  Bed. 
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Das  Kalksah  erBcheint  zwar  schou  nacb  der  Fällung 
mikroskopisch  kristallinisch,  wird  es  aber  noch  viel  deut- 
Ucber,  wenn  es  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasserbad  lange 
erbitst  wird.    Die  langen  dorchsichtigen  NSdelcben  babeo, 

wie  das  aiuoiplie  Salz,  die  Zusammensetzung  ^aaC^gUsO^jj 
+  4H,0.  . 

Das  BaryisaU  ezistirt  in  mehreren  Sättigungsstufen.  — 
Das  gewöfanlieh  dureb  Weebselzersetzung  amorph  fallende 

Salz,  Bagf^ßHsO;),  +  7H-j6,  geht  durch  Erwärmen  mit  Wasser 
in  dUnne  Nadeln  Uber,  Ba.jlf'^iHjO..).^ -|- 5H2O.  Wird  dieses 
Salz  lange  Z^it  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
80  verliert  es  noch  mehr  Krystallwasser  und  geht  in  mikro- 
skopische klinorbombisobe  Prismen  ttber,  die  verbftltniss- 
mässig  orross  und  gekennzeichnet  auftreten,  wenn  man 
das  Erbitzeu  bei  120"  vornimmt  Die  glasglänzeudeu  Kry- 
stalle,  Bag(6eH507)4  -|-  TUjO,  sind  in  Wasser  völlig  unlOsUch, 
können  bis  tOO^  ohne  Gewichtsverlust,  bis  250^  ohne  che- 
miscbe  Zersetzung  erhitzt  werden  und  gehen  zwischen  280 
und  300^  vollst.lndig  in  aconitsaures  Salz  Uber.  Weiterhin 
zersetzen  sie  sieb  wie  sonst  die  Citrouensäure  unter  bekann- 
tem Oerncb.,  Die  charakteristische  Krystallform  und  Uniös- 
licbkeit  des  Salzes  machte  es  sehr  geeignet,  aus  neutralen 
citronensaureo  Salzen  dasselbe  auszufällen  und  auf  diese 
Weise  höchst  geringe  Mengen  Citrouensäure  als  Beimengung 
anderer  Säuren  zu  entdecken. 

Das  diesem  Salze  analoge  von  Berzeiius  und  Heidt, 
BasHjCeeH^O:)  +  7H^0,  konnte  der  Vf.  auf  keine  Weise  er- 
halten, wenn  er  Heidts  Vorschrift  befoliite,  dagegen  leicht 
und  in  besonders  grossen  schönen  Krv stallen,  wenn  das  drei- 
basige  SaU  mit  Essigsäure  gelöst  und  conceutrict  wird,  auch 
bildete  es  sich  durch  Vermischen  von  essigsaurem  Baryt  mit 
Cttronensfture  und  Digeriren  des  Niederschlags  auf  dem  Was- 
serbade. Dieses  balz  gebt  schon  bei  235"  in  aconitsauren 
Baryt  über. 

Das  Strondansah  Mit  durch  Wechselzersetzung  kalter 
Lösungen  nicht  sogleich,  sondern  erst  beim  Umrühren  als 

weisser  amorpher  Niederschlag.  Kochende  Lösungen  vom 
Natroncitrat  und  Chlorstroutium  vermischt  geben  sogleich 
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eincQ  Niederschlag,  der  tbeilweis  krystalliuisch  ist,  theilweis 
aub  KlUmpchen  besteht.  Dieses  im  Wasserbad  erhitzte  Sah 
hat  die  Zusammeusetzung  nach  Heidt  Sr3(€6Ü507)4-5lisO. 

Oitronenfiäare  mit  gewiBseo  Mengen  Sironlianacetai  und 
Wasser  erwännt,  giebt  einen  anfangs  anorpheo,  dann  in 
klinorhorabischen  Tafeln  auftrcteudeii  Niederschlag  von 
2(Sr2€eH4e,)  +  br,te.H5e,)2  + 1  llliO  oder  S,r^B^(e^U^Q^)^ 
4-  UHjO,  der  in  concentrirter  Essigsäure  zum  Tfaeil  unlte- 
lieh  bleibt,  zum  Theil  sieb  Idst  und  beim  Verdunsten  afai 
2(Sr7H2(€6H407)4)  +  5H2O  amorph  wieder  ausscheidet 

Das  Kupfersah  ist  nur  als  vierbasiscbes  bekannt.  Ausser 
auf  die  bekannte  Weise  gewinnt  mau  es  beim  Erwämen  von 
1  MoL  des  dreibasigen  Natroncitrats  mit  2  Mol  6USO4.  £b 
ffillt  segleieb  als  grüner  Niederschlag.  Vermischt  man  heisse 
Lösungen  vuu  ^deichen  Molekülen  der  genannten  Salze  zu- 
sammen, so  dass  das  Citrat  in  das  Kupfersalz  eingetragen 
wird ,  80  entsteht  gleich  oder  nach  Reiben  mit  dem  Glasstabe 
Fällung,  wenn  auch  nooh  nicht  die  ganze  Menge  Gitrat  ein- 
getragen ist,  verfährt  man  aber  umgekehrt,  so  entsteht  erst 
der  >iicderschlag,  wenn  alles  Kupfersalz  zugesetzt  worden. 
Die  Umsetzung  geschieht  so :  2€uS04  -|-  Na3H(^«H407)  == 
^Uj(€eH4e,)  +  Na,Se4  +  NaH&e4. 

Das  vierbasiseheKupfersab  entsteht  auch  beim  Erhitien 
▼on  essigsaurem  Kupfer  mit  der  dazu  nöthigen  Menge  Citro- 
nensäiire  in  zugescliniolzenen  Röhren  mit  Wasser  bei  100». 
Beide  Tbatsachen  sind  nach  dem  Vf.  die  schlagendsten  ße- 
weise,  dass  das  4basisehe  das  normale  Salz  der  Citronens&ure 
sei.  Dasselbe  besteht  aus  2(eu,  .^eHiO,) +5H2e,  wird 
unter  Wasserverlust  bei  100<)  blau,  bei  160^  olivengrUu  und 
wasserfrei  und  zersetzt  sich  wenig  darüber  unter  Verpuffun^. 

Das  Bleisalz  verhält  sich,  wie  Berzelius  angiebt  Dex 
Vf.  fügt  noch  hinzu :  wenn  der  ausgewaschene  Niederschlag 
im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Wasser  bis  120^  erhitzt  wird, 
z,eisct/.t  er  sieh  iu  eiü  saures  lösliches  und  ein  basisches  un- 
lösliches  Salz,  letzteres  schmilzt  und  erstarrt  krystallinisch. 

Wässerige  Lösungen  von  Gitronensilure  und  Bleizucker 
in  dem  Verhältniss  von  BJ^^i  zu  1  Vi^M^tHgd)),  kalt  ver- 
mischt geben  einen  amorphen  Niederschlag,  der  auf  dem 
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Wasaerbad  mit  der  FlfiBsigkeit  digerirt,  kiystaUinisoh  wird. 

Sehöne  klinorhombische  Prismen  entstehen,  wenn  der  nnaiu* 
gewaschene  Niederschi aic  mit  concentrirtcr  Essi^äure  im 
Wassecbade  erhalten  wird.  Das  Pr&parat  besteht  in  beiden 
FAUen  ans  Fb^l^eHsO,)}  +  dH^^ 

Das  ZMc89lx  erhftlt  man  sowohl  nach  Heidt'«  Angabe, 
wie  auch  durch  Vermischen  des  Natroncitrats  mit  Zinkvitriol 
in  warmer  D)sung.  Es  ist  undeutlich  krystalliuiseh  und  hat 
Heldt's  Formel  —  Beim  Yarmischen  von  Gitronensäure  mit 
easigBaarem  Zink  entsteht  ein  achleimiger  Miederachlag^  der 
nicht  kryatalltniaeh  wird  und  sieh  nleht  €ltriren  Iftssi 

Das  Cadm  'mmsah,  Wenn  in  heis»e  Lösung:  von  Cadmium- 
vitrioi  eine  ebensolche  von  Natroncitrat  gegossen  wird,  eot- 
steht  erst  dn  bleibender  Niederaehlag  bei  dem  Verbältnisa 
▼on  Na)Ci :  1  V^^^i*  Derselbe  iat  amorph,  wird  mit  seiner 
Flüssigkeit  anf  dem  Wasserbad  weich  and  hieranf  krystalli- 
uiseh, löst  sich  nicht  in  Wass(  i  und  besteht  aus  I^A^^i^y^^L^^-)^ 
+  Hj|0.  —  Durch  Wecbsekcrsetzung  von  Na^Ci  und  €dSB| 
bereitet  wird  der  Niederschlag  nach  einiger -Zeit  krystalli» 
nlaeh  nnd  besteht  ans  ^dsC^eHgO;)^  +  IOH26.  Er  schmilzt 
nicht  mehr  unter  Wasser  wie  der  amorphe. 

Das  Magjiesiasah.  Wenn  Gitronensäure  kochend  mit 
kohlensaurer  Magnesia  gesättigt  wird,  ^neht  das  Filtrat  beio» 
Verdunsten  eine  an  den  Gefttaswtoden  haftende  Salsmaase 
TOD  der  ZoaammensetEnng: 

Mg,(eji,e,),  +  Mg,e,H,e,  +  8H,e. 

Erhitzt  man  'iMgSOi  mit  Na30i  in  zugeschmoheuem 
Rohr  auf  120^^,  so  vertauscht  die  Flüssigkeit  ihre  neutrale 
Keaetion  mit  einer  sauren,  aber  die  beiden  nen  entstandenen 
Salle  laasen  sieh  nicht  von  einander  trennen;  denn  wenn  man 

eindauipü  und  mit  Wasser  anszieht,  so  reagirt  letztere  wie- 
der neutral  und  der  K tickstand  euthält  ein  neues  dreibasiges 
Balz,  Mgs(€eHi^0T)4-9HsO,  welches  in  grossen  Gseitigen 
Prismen  mit  Fpramide  krystallisirt  und  auch  durch  Kochen 
weingeistiger  Losungen  von  Gitronensäure  und  essigsaurer 
Magnesia  dargestellt  werden  k:iniL  Ks  löst  sich  dieses  Salz 
viiliig  in  beissem  Waaser  und  giebt  beim  Verdatnpten  schiefe 
Prismen  von  anderem  Wasaergehalt :  -|- 1  IH^O. 
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Das  ManffonoacyäuMz.  Wenn  2Mn664  mit  NasOi  in 
gewisser  Conoentration  erhitet  werden,  seheidel  sieh  ein  gelb- 
licher krystalliniscbcr  Niederschlag  des  zweibasigen  Salzes 
Heldt'e  aus.  Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  essig- 
saarem  Manganoxjdul  und  Citronensäure  in  den  angegebe* 
nen  Aeqaiyalent-YerliflltnisseD.  Aber  die  Znsaaunenseteang 
nnteisebeidet  steb  >mi  Heldt's  Sali  dnrefa  einen  Minder* 
gebalt  von  Waaser  und  ist  =  2MüH2(eji,0:)  +  H.,e. 

Das  bisher  unbekannte  drdbasige  Salz,  Mü3H2(^6U407)) 
QH^O ,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Ldsungen  von  dtronen- 
sftnre  nnd  essigsanrem  Mangan  im  VerbUltmes: 

iCirlVsMnfejHsej)^. 

Es  bildet  Pulver  und  Rinden  von  mikroskopischen  Pris- 
men  und  rosenrothcr  Farbe,  die  höebHt  auffallende  Eigea< 
sehaften  besitaen.  Lftngere  Zeit  auf  iao<^  erhitst»  verliert  das 
Salz  nieht  blos  sein  Krystallwasser,  sondern  aneh  mehr  Was- 
ser und  geht  in  acouitsaures  über.  Erhitzt  man  es  dann  noch 
längere  Zeit  auf  150»,  so  verpufft  es,  während  es  soust  bis 
210^*  unzersctzt  erhitzt  werden  kann. 

Eine  Verbindung  von  drei-  mit  vierbasigem  Salz, 
Mn3(€«H,e7)5  +  Mn,(€,n4  0-)  +  15H,e, 
entsteht  sowohl  wenn  die  Mutterlauge  des  vorigen  Salzes,  als 
(luch  wenn  die  mit  kohlensaurem  Mangan  kalt  gebkitigte 
Citronensäure  eingedampft  wird.  Im  ersten  Fall  giebt  die 
braune  zähe  Masse,  in  Wasser  geUSst  und  mit  Alkohol  ver- 
setzt, eine  zähe  naeh  langer  Zeit  krystalHsirende  Masse,  im 
zweiten  Fall  krvstallisirt  das  Salz  aus  der  sympdicken  brau- 
nen Lösung  in  mikroskopischen  Tafeln.  Wenn  die  zuerst 
erwähnte  zähe  Masse  in  viel  Wasser  gelöst  und  längere  Zeit 
im  Wasserbad  erhitzt  wird,  so  seheidet  sieh  ein  neues  kry- 
stallinisches  Salz  aus,  welches  ebenMls  aus  einer  Verbindung 
des  drei-  und  vierbasigen  besteht: 

Mös(e,H,e,)2  +  2Mn,(^,H,e,)+18H.,0. 

Dieses  zersetzt  sieh  bei  I50<>  sogleich  vollständig. 

Auf  dem  Wasserbad  erwärmte  CitronensäurelOsung  mit 
kohlensaurem  Mangan  gesättigt,  liefert  eine  unlösliche  mi- 
kroskopisch krystallinische  Masse  des  Hei  dt 'sehen  zwei- 
basigen Salzes.  Aber  beim  Sättigen  in  Kocbhitze  köuaeu  daii 
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dreibasige,  so  wie  die  Verbindungen  dieses  mit  dem  vierbaBi- 
gen  Sals  eDtstehen,  je  Daeh  den  Verhältnissen.  Ist  die  iidetEt 
erwähnte  Verbindung  (1  Mol  3  +  2  Mol.  4ba8.  Salz)  entstan- 
den —  wobei  alles  Mangan  in  Lösung  ist  -  dann  hat  die 
Lösung  eine  tiefrotbe  Farbe  und  man  kann  aus  ihr  theils 
dureb  KrystiUlisation ,  theils  dureh  Erwärmen  mit  Wasser 
(siehe  oböi)  die  betreffenden  Salsa  abseheiden.  Was  in  den 
letxten  Mutterlaugen  bleibt,  seheint  das  reine  vierbasige  Salz 
zu  sein. 

Das  SUberscUz  zersetzt  sieh  mit  wenig  Wasser  in  der 
Koehhitxe  leieht,  namentlieh  wenn  in  eonoeotrirtem  Ammo- 
niak das  9ak  gelOst  war.  Faat  die  ganse  Citronensäure  geht 

in  Gestalt  fluchtiger  Producte  verloren  und  es  hinterbleibt 
nur  wenig  eines  erstarrenden  Amnioüiakijalzes. 

Der  Vf.  sieht  aus  seinen  Untersuchungen  (olgende 
Sehlttsae: 

Die  Citronensänre  ist  nieht  eine  dreibasige  ^ure,  son- 
dern es  sind  mehr  als  3  At.  II  in  ihr  ersetzbar,  zunächst  ein 
4te8,  welches  weniger  leicht  als  die  anderen  3  verdräng- 
bar ist  Aber  in  den  Bleisalaen  von  Berselius  und  Heidt 
sind  sogar  5  and  6  Ai  H  ersetzt 

Alle  Salse  enthalten ,  wenn  man  keine  Braehtheile  von 
Wassermolekülen  (H^O)  annehmen  will,  mindestens 
einige  derselben  3  und  andere  sogar  4  solcher  Citronensäure- 
reste.  Man  sehe  die  yerschiedenen  Barytsalze.  Es  scheint 
darin  die  Gitronensäure  in  eigenthllmlieherCondensation  auf- 
zutreten. 

Ein  principieiler  Unterschied  in  der  Ersetzungsweise  der 
yerschiedenen  U-Atoroe  ist  nicht  nachweisbar  und  es  scheint 
daher  noch  unentschieden,  wie  vidbaeig  die  Säure  xu  nennen 
sei.  Der  Vf.  wird  yenndien,  in  den  dreibasigen  Salzen  noch 
mehr  H-Atorae  dureh  Alkoholradieale  zu  ersetzen. 
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Einwirkaog  des  NatriumB  auf  Aetherarteiu 

Ueber  lUceen  GtegeostMod  thmli  A.  Wanklyn  Folgeadee 
mit  (CheiD.  News.  18y  Kr.  458,  p.  121  a.  143,  1866). 

Wenn  Natrium  mit  Essigälher  bis  100^  erwärmt  wird  ,  so 
entwickelt  sich  kein  Gas,  falls  nicht  der  Aetber  durcb  Alko- 
hol verunreinigt  isL 

Oeaebieht  dasselbe  mit  ettiffiaurem  Am^Wiker,  oder  mit 
vaierkmsaurm  oder  fmUenaurm  ÄeikyUtOiet,  so  ist  das  Ergeb- 
niss  ein  Gleiches,  niemals  tritt  freier  Wasserstoff  auf.  Öo 
wie  die  fetten  Säuren  in  ihren  Aetberarten,  so  scheinen  sich 
auch  die  aromatischen  zu  verhalten ,  wenigstens  gab  bensol^ 
saurer  Aethylttther  mit  Natrium  kein  Gas. 

Die  ErkläroDgsweisen  Ton  Geuther,  Franklaad  nod 
Duppa  sind  de&halb  nicht  zutreffend,  denn  diese  nehmen  die 
Entwicklung  von  Wasserstoff  au.  £s  ist  dies  um  so  auilaileu- 
der,  als  schon  vor  langer  Zeit  LOwig  und  Weidmann  den 
Verlauf  der  Einwirkung  richtig  beschrieben  haben,  und  wird 
nur  dadurch  erklftrlieh)  dass  sie  die  etwa  Ton  ihnen  beobaek- 
tetc  Entwicklung:  von  WasserstotV  nicht  in  Beziehung  zu  di  in 
augewandten  Natrium  quantitativ  ermittelten  und  der  mögli- 
chen  Verunreinigung  des  Aethers  durch  Alkohol  keine  fieoh- 
nung  trugen. 

Von  den  bei  genannter  Einwirkung  auf  Essigälher  ent- 
stehenden Producten  ist  eins  isolirt  und  von  Geuther  wie 
von  Frankland  4ind  Duppa  Ubereinstimmend  mit  der  For- 
mel, ^e^^s^t^y  belegt  worden,  ersterer  nennt  es  ätbyleo- 
dimethylencarbonsaures  Natron  und  stellte  auch  andere  Ver- 
bindungen desselben  mit  schweren  Metalleii,  Alkuholradicalen 
und  Wasserstoff  dar,  letztere  nannten  es  c(hylic-sodace(oH&' 
carbonaie  und  stellten  die  Aethyl Verbindung  desselben  dar. 

Der  Vf.  hat  Ober  die  rationelle  Zusammensetaung  dieser 
Verbindung  eine  gleiche  Ansieht,  wie  Aber  das  Produot  von 
der  Eiiivvirkun;^  des  Natriums  auf  Baldriaiuithcr,  er  betrach- 
tet sie  niindich  als  Triacetyl-Natrium^  (^2^9 ^is^^  ^d  stellt 
fttr  ihre  Entstehung  diese  Gleichung  auf: 
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Essigäther  Aethernatron  Triacetylnatriam 

Dimit  stimmea  mn»  qmmtitatiTeii  Versuche  ttbereiD, 
insofern  nach  Zeinetzung  des  Ptoducts  mit  Wasser  und  Er- 
mittelung derjenigren  Mengen  Natrium,  die  als  Aetznatron 
und  essigsaures  »Salz  anweseud  waren,  die  Dificrenz  zwischen 
diesen  und  der  nrsprünglieh  angewandten  Menge  Natrium 
diejenige  Menge  ergab,  die  in  dem  Triacetylnatriam  sich 
befiiud.  In  Aeqiiivalcuten  verhielt  sich  das  summarisch  an- 
gewaudte  iHatiium  zu  dem  im  Thacetyl-2«iatrium  beüodlichen 
—  4:1. 

Ob  in  dem  Triaeetyl  •  Natrium  das  Natrium  als  drei- 

wertbig  zu  betrachten  oder  die  Verbindung  äo  zu  schreiben 

e,H3e( 

sei :     ^0  ,  seheint  der  Vt  als  offene  Frage  hinzustellen. 


Die  sehen  von  Löwig  und  Weidmann  (dies.  Journ.20Y 
414)  angegebene  Zersetzung  des  ameisensanren  Aethyläthers 

durch  Natrium  hat  der  Vf.  ebenfalls  wiederholt  und  bestätigt 
ihren  Verlauf  vollkommen,  trotz  des  neuerliilien  Widerspruchs 
von  Seiten  E.  Greiner's  (Arch.  d.  Pharm.  130,  61).  Es  ent- 
wickelt sieh  in  der  That  nur  Kohlenoxyd,  nnd  zwar  auf  1  Aeq. 
Natrium  .mehr  als  3  Mol  Eohlenoxyd.  Es  wnrde  femer  fest- 
j^estcllt,  dass  Aethernatron  alleiu  ebenfalls  Kohlenoxyd  aus 
dem  Ameisenäther  frei  macht,  ferner,  dass  eiu  Gemenge  von 
Alkohol  nnd  Anieisen&ther  kein  Wasserstoffgas  entwickelt, 
wenn  zu  ihm  Natrinm  gesetzt  wird. 

Demnach  uiUssen  zwei  Phasen  bei  der  Einwirkung  des 
Natriuma  auf  Ameisen&ther  untersehieden  werden:  die  erste 
ist  die  Bildung  des  Aetheroatrons ,  die  zweite  die  Zersetzung 
des  Ameisenäthers  in  Alkohol  und  Koblenoxyd  durch  das 

Aethernatron.  Und  wenn  diese  Wechselwirkung  analog  der 
zwischen  Natrium  und  Essigätber  ist,  so  lassen  sich  folgende 
Gleichung^  als  wahrscheinlich  aufstellen : 
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3/eH0j^\  Na  Na  U 

AmeitenltlMr  Triformyl-Nrntriom 

Wahne heinlich  zersplittert  das  Natriumtriformyl  in  Kohlen- 
o^doadMetbjloxyd-Natitm:  (eHO>,Na— 2e0+^%Nae, 
aad  die  EinwirkuDg  von  naBciieiidem  WasBentoff  auf  Amei- 

seDütbt^r  mag  diese  äeiu : 

^^^U  +  H4  -  eH4e  +  €,Hc0. 

Methvl-  Aethyl- 
alkobol  «Ikobol 

Jedenfalls  verdankt  wulil  die  grösste  Menge  des  Kohlen- 
onyd»  ihre  Entstehung  der  Zersetzung  des  Ameisenftthers 
durch  das  Aeiheniatran. 

Der  Yt  orgirt  auf  Grund  der  bisher  aufgesfthlten  That- 

sachen  seine  schon  vor  langer  Zeit  vorgebrachten  Ansichten 
Uber  die  Constitution  der  zusammengesetzten  Aetherarteu 
(dies.  Jouru.  94|  259,  2t>3)  und  erwähnt,  dass  er  in  einem  ven 
dem  VerwaltungBralh  der  ehemischen  GeBelisohaft  unter* 
druckten  Aufsata  (aus  1864)  die  Zergpaltun^  des  Oxaläthers 
duich  xsatiium  in  kohieuöaaieu  Acther  uud  Kohlenoxid,  die 
Ettling  uud  nach  ihm  Dittmar  bewerkstelligten,  auf  Grund 
der  Gleichung  vorausgesagt  habe : 

Natrium  und  Oxalyi  tauschen  sich  aus ,  das  freie  Uxal yl 
zerf&ilt  in  Carbo^yl  und  Kohlenozjd.  Analog  ist  die  Wech- 
selwirkung zwischen  Aethematron  und  Ameisenäther: 

Natrium  uudFormyi  tauscheu  sich  aus,  das  freie  ormyl 
sersplitten  in  Wasserstoff  und  Kohlenoxjd. 
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xxxvn. 

Ueber  Nitrüxyphenylscliwefelsäure  und  Dichloroxy- 

phenylschwefebäiire. 

Diefle  beiden  Substiiiitionaproduete  eind  jttngal  tob 
Kolbe  und  Gau  he  dnreb  dirocte  Metboden  aoe  der  Oxy- 

phenylscbweleUäuie  dargestellt  wordeu  {Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  147,  71). 

Gleiche  Gewichte  trocknen  oxyphenylscbwefelsauren  Ka- 
lis und  Salpeters,  innig  rerrieben,  wurden  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zum  Beginn  Ton  Gasentwicklung  erhitxt 
und  dann  sich  selbst  überlassen.  Die  Menge  der  Schwefel- 
säure  (HS)  betrug  so  viel  als  der  Salpeter  und  war  mit  der 
5faehen  Menge  Wassers  rerdtlnnt 

Der  gelbe  Kiystallbrei  des  nitroxyphenylscbwefelsaareB 
Kalis  wird  mit  Wasser,  dann  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
und  durch  wiederholte  Krystallisation  i^eicinigt 

Man  darf  bei  dieser  Bereitung  nur  oxyphenylschwefel- 
sanres  Kali  anwenden,  Welches  durch  £rbitsen  von  gleichen 
Gewichten  englischer  Schwefelsänre  und  krystallisirter  Pbe- 
nylsiiure  auf  100^  und  Absättigung  mit  Kali  erhalten  ist, 
denn  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellte  Oxypbe- 
nylschwefelsäure  giebt  bei  der  JSitrirung  ihres  Kalisalaes 
eine  dicke  Flüssigkeit 

Das  XaHsalz,  Ci.H.lHO^jCNOj.SjO^  .O.KO,  bildet  gelbe 
sternförmig  ^iupj)iiti  Tadeln,  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  lüslicb. 

MtrophenylscMp^eisäure,  CnUylUOsXJÜiOjlStO«) .  ÜO ,  er- 
hält man  durch  Zersetsung  des  vorigen  Salzes  mit  äquivalen- 
ter Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  Eindampfen  sur  Trockne 
und  Ausziehen  nüt  absolutem  Alkohol.  Sie  krystallisirt  im 
£xsiccator  in  kurzen  farblosen  zertliesslichen  Prismen.  Sie 
giebl  analog  der  Müehs&ure  awei  Reihen  Salze,  von  denen  die 
eine,  Ci2Usß02(N04)(S204)O.RO,  aus  alkoholischer  oder  neu- 
traler Lösung,  die  andere,  Ci2ll3(HOj)(N04)(S204)0,RO,  m 
saurer  krystaliisirt. 

Das  Jö^enalz,  QiA(E0tHm4)(^0^)0.0iiO,  hinter- 
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bleibt  beim  Verdamplen  aU  gelbgrttne  und  rOthlieb  kiyetolli- 
nisebe  MaBse. 

Das  Bleisalz,  Q^^Yi^(m^)(^0^)(^Q^)0  .¥M  ^  kryataUisirt 
in  kurzen  dicken  gelben  Prismen. 

h9A  Barytsalz,  Ci^Hal  15;iÜ2)(N04)(S204)0.  BaO,  gieht  ver- 
dampft  (Nraagexotbe  ttndeaÜM^e  KiystaUe,  die  bei  100^  Doch 
4H0  entbalton. 

Das  Ammoniaksalz,  C,2H3(NH402)(N04)(S204)O.NH40.  In 
Wasser  leicbt  lösliche  bräunlicbgelbe  Prismen. 

Bichloraxjffihenylschwefelsäwe,  €, 2U2(H02)Cl2(S204)0 .  HO. 
Man  dbergieest  ein  inniges  Gemiach  Ton  10  Tb.  oxypbenyl- 
echwefelBattrem  Kali  mid  3  Tb.  eblonaiirem  Kali  mit  22  Th. 
rober  Salzsäure,  worauf  nach  kurzer  Zeit  Keaction  eintritt 
und  eine  breiartige  Krystallmasse  sich  absetzt. 

Diese  yon  der  Mutterlauge  befimt|  mit  Alkohol  und 
Aether  gewaseben  and  ans  heissem  Wasser  nmkiystallisir^ 
stellt  das 

A'rflimlz,  Ci2H3(H02)Cla(S2Ü4)0 .  KO,  in  weissen  glänzen- 
den Hchuppcu  dar,  die  in  kaltem  Wasser  nicht  leicht  sich 
K^sen.  Aus  diesem  wird  auf  entspiecbende  Weise ,  wie  oben 
bei  der  Nitros&ure  angegeben  wurde,  die  geeblorte  Säure  ab- 
geschieden. 

Die  Dichloroxypbenylschwefelsäure  krvstallisirt  im  ^  a 
euo  iu  farblosen  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen,  die  leicht 
zerfliessen,  und  giebt  zwei  Reihen  Ton  Salzen  (siehe  oben). 

Tkm  BarifUalz ,  C,  JI  ,(]'>uO,)Cl5(S204)0,BaO+4H,  setzt 

sich  in  weissen  Ki^  hUtliki  übten  ab. 


XXXVIIL 
Ueber  Methintrisulfonsänra 

Diese  Stoe  ist  das  Anlaagsglied  einer  neiuen  Beihe  tod 
Säuren,  welehe,  wie  Kolbe  sehon  vor  einiger  Zeit  reimstfaet 
hatte,  den  Tricarbonsäuren  entspreeben  würden.     Dr.  M. 

Theilkuhl  gelanf^c  zufällig  zu  derselben,  indem  er  in  der 
Ai^bt|  Glykokoll  künstlich  darxutttelleoi  meth^loxjdflchwe* 
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felsanrenKalk  mit  groBsemUeberBohoBs  rauehenderSehwefel- 

säure  behandelte  (Ann.  d.  Obern,  u.  Pbarm.  147,  1 34). 

Nach  langer  Digestion  im  Wasserbade  wurde  die  ver- 
koblte  Masse  mit  Waaser  gekocht,  um  Methyloxydsehwefel- 
sänre  vOllig  za  zerstören,  hierauf  mit.kohleiiBaQrem  Blei  nea- 

tralisirt,  im  l  iltrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoil  ent- 
fernt und  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk  ncutrallBirt 
lind  eingedampft  Es  resultirte  ein  schön  krystallisirtes 
Kalksaiz  von  folgender  ZuBammenBetzong,  bei  120^  getroeknet 

C  3,59  3,62 

H  1,05  0,9t 

S  29,51  29,00 

Ca  17,90  18,13 

0  47,95  49,34 

entsprechend  der  Zusammensetzung  (CsH)  S2O4  peCas  -(~  ^H. 

LSj04i 

Das  Salz  verlor  bis  120^C.  erhitzt  21,8  p.G.  Wasser,  war  aber 

damit  uuch  nicht  wasserfrei,  sondern  gab  bis  ISO'^C.  noch 
4,2  p.c.  ab,  was  2U  entspricht.  In  Summa  also  enthält  das 
Salz  12H. 

Die  Analyse  des  yöllig  entwässerten  Ealksalzes  gab 

darauf  foigcude  mit  der  Berechnuug  gut  stimmende  Zahlen: 


Ber. 

Cef. 

c 

3,85 

3,83 

H 

0,54 

0,32 

S 

30,6.1 

30,07 

Ca 

19,00 

rj,17 

0 

46,01 

Demnach  hat  die  Säure  die  Zusammensetzung 

[S,0,| 

Die  einzelnen  Phasen  für  die  Entstehung  derselben  sind 

noch  nicht  genügend  klar.  Wahrscheinlich  entsieiit  aus 
Methyluxydschwelelsaure  zuerst  Oxy  methylsulfousäure,  daraus 
OxjmethylendisuifonBäare  und  aus  dieser  durch  Einwirkung 
schwefliger  Säure  die  neue  Trifiulfonsäure . 

J<Nini.  r.  pnkt  Clm&l«.  CVI.  4.  '  15 
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Ss04  0«Hs. 

Üabei  liildet  sich  das  bivalente  Oxyraetbyien  in  das  tri- 
valente Kadical  (C^H)  um,  welches  der  Vf.  Melhin  aenut.  Die 
etwaexistirenden  higheren  Homologen  würden  dann  die  Namen 
Aethin,  PropiD,  Butin  ete.  bekommen. 

Methintrisulfonsaurer  Kalk  ist  leielit  in  Wasser,  weiii^^er 
in  verdünntem  Weingoiht,  gar  nicht  in  absolutem  Allvobol  lös- 
lieh. Entwässert  ist  das  Salz  sehr  bestündig  und  wird  durch 
Salpetersäure  und  Kalibichromat  nicht  oxydirt 

Das  Daryisah,  durch  Wechselzcrsctziino:  aus  dem  vorigen 
dargestellt,  scheidet  »ich  in  feinen  glänzenden  Biättcheu  aus^ 
die  bei  100^  C.  6  At^  bei  200«  noch  3  At  Wasser  verliereni 

rs,04- 

  •   

also  aus  (C2H)  SjO«  O^Ba^  4^      bestehen.    ELs  löst  sich  iu 

kochendem  Wasser  und  verdünnter  siedender  «Salzsäure  und 
krystallisirt  daraus  in  Nadeln  oder  Blättern  von  obiger  Zu- 
sammensetzung. 

UiiÄ  Kalisalz  ki j  älallisirt  in  kleinen  glänzenden  harten 

Prismen  (C2H)  S^O^  PoK,  +  2ü,  die  bei  100^  ihr  Wasser 

Ls,04J 

verlieren. 

Das  Bleisah  ist  ein  schwerlöslicher  krystallinischer  Nie- 
derschlag?, der  5  AL  ßleiox>xl  enthält    Aus  ihm  wurde  die 

McUujärisulfonsäta-c  mit  JSchwcleivvasserstofr  dargestellt 
Die  zuletzt  im  Wasserbade  aber  Schwefelsäure  erkaltende 
conoentrirte  Lösung  setzt  lange  schöne  Nadeln  ab,  leicht  lös-  • 
lieh  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  Au  der  Luft  zerfliess- 
lich.  Sic  ist  eine  sehr  starke  Säure ;  deren  Salze  sehr  be- 
ständig sind|  das  Baryt*  und  Bleisalz  schwer  löslich  und  aus 
salzsaorer  salpetersaurer  Losung  sich  ausscheidend. 

Bei  dem  Versuch,  durch  Erhitzen  des  Acetonitrils  mit 
rauchender  Schwefelsäure  die  Metbintrisulfonsäure  be- 
reiten, erhielt  der  Vf.  nur  Methylendisulionsäure. 

Der  Vf.  erwartet,  dass  so  wie  Essigschwefelsäura  durch 
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Jaoge  Digestion  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Disnlfo- 
metholsäure  übergeht,  wahrscheinlich  auch  aus  der  Bernstein- 

C,ü, 
C..O2 

2  At  C2O2  durch  S2O4  substitairbar  sein  werden. 


Schwefelsäure,  3ä.(C4H3) 


O3,  die  noch  vorbandeDeu 


XXXIX. 

Ueber  die  Constitution  der  Beryllerde; 

Von 

Oeorg  Klatao  *). 

Das  mir  zur  Verfügung  stehende  Material  war  der  Beryll 
von  Limoges.  Zur  Gewinnung  der  Berylleide  wählte  ich  die 
von  Joy  **)  angegebene  Methode. 

Höchst  fein  gepulverter  und  geschlämmter  Beryll  wurde 
mit  dem  Dreifachen  seines  Gewichts  kohlensauren  Kalis  in 
einem  hessischeu  Tiegel  innig  geraengt  so  lange  im  Sei- 
st römischen  Ofen  erhitzt,  bis  die  Masse  vollkommen  ge- 
schmolzen, darauf  ausgegossen,  erkaltet,  mit  conoentrirter 
Schwefelsäure  zersetzt  und  zur  Entfernung  der  fiberschflssi- 
^cü  Seliwcfelsilure  und  Unlüslicliiiiaeljuii;^  der  Kieselsäure 
schwach  erhitzt,  iu  siedendem,  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuerten  Wasser  gelöst  und  die  unlösliche  Kieselsäure 
auf  einem  Filter  gesammelt ;  das  so  erhaltene  Fütrat  wurde 
soweit  in  einer  Porcellanschale  abgedampft,  bis  sieh  eine 
Salzkruste  zu  bilden  begann,  24  Stunden  hindurch  zum  Aus- 
krystallisireu  hiugestellt,  alsdann  die  gebildeten,  fast  die 
ganze  Menge  der  Thonerde  enthaltenden  Alaunkrystalle  von 
der  Mutterlauge  entfernt,  diese  nochmals  in  Wasser  gelöst, 
abgedampft,  abermals  zum  Auskrystallisiren  gestellt,  die  nun- 
mehr resultirende  Mutterlauge  vereint  mit  der  ersteren  in 


*)  Im  Aneziige  am  der  mr  Erljuigang  der  WUrde  eine»  Magiaters 
der  Pharmacie  an  der  Universität  Oorpat  verfassten  DissertetioD  unter 
gleichem  Titel.  Dorpat  1868. 
**)  Dies.  Jonm.  02, 229. 
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eine  eoncentrirte  LOsung  von  kohlensaurem  Ammon  gegosseo, 
und  unter  häufigem  Umschtttteln  10  Tage  falndureh  steben 

gelassen.  Dabei  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  die  Di- 
gestion nicht  länger  als  höchstens  10  Tage  dauere,  da  ich 
bei  der  nochmaligen  Wiederholung  dieser  Arbeit  und  länge- 
rem Digeriren  einen  bedeutend  geringeren  Gehalt  an  kohlen- 
gauier  Hervllerde  bckiun.  Beim  näheren  Eingehen  auf  die- 
sen Gegenstand  stellte  es  sich  heraus,  dass  eine  caneentiiite 
Lösung  von  Beryllerde  in  kohlensaurem  Ammon  beim  länge- 
ren Stehen  successiTO  dieselbe  als  basisch-kohlensaure  Be- 
ryllerde wieder  ausscheidet 

Das  nach  der  Di'^estion  mit  kohlensaim  iu  Aniinon  un- 
löslich Zurlickgebliebeiie  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt, 
nochmals  mit  kohlensaurem  Ammon  und  dann  mit  Kalilauge 
digerirt .  Das  in  Kalilauge  Unlösliche  war  das  Eisenoiyd. 

Die  Beryllerde  wurde  als  basisch -kohlensaure  aus  der 
mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnteu  Auflübung 
derselben  in  kohlensaurem  Ammon  durch  Kochen  ausge- 
schieden, auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  heissem 
Wasser  gut  ausgewaschen.  Angegebene  Methode  verfolgend, 
ergaben  500  Gnn.  in  Arbeit  genommenen  Beryllpulvers 
131,68  Grm.  basisch-kohlensaures  Beryllerdchydrat,  die  un- 
gefähr nach  Schaffgotsch 's  Analyse*)  62,55  Grm*  Beryll- 
erde  =  12,51  p.O.  entsprechen. 

Zur  genaueren  quantitativen  Bestimmung  des  vorliegen- 
den Materials  uüidc  die  vun  Berzelius  zur  Aufschliessun^or 
und  Trennung  vorgeschlagene  Methode  gewählt**),  da  solche 
beim  Arbeiten  in  kleinerem  Maassstabe  bei  weitem  schneller 
zum  Ziele  fflhrt  Die  Aufschliessung  geschah  gleichfalls 
durch  kohlensaures  Kali.  Die  geschmolzene  oder  doch  stark 
zusammengesinterte  Masse  wurde  zugleich  mit  dem  Tiegel 
iu  einer  Platinschale  mit  Wasser  befeuchtet,  dann  Chlorwas- 
serstoffsäure  in  geringem  Ueberschusse  zugesetzt,  wodurch 
die  Betyllerde,  die  Thonerde  und  das  Kali  in  Chloride  ver- 
wandelt und  aufgelöst  wurden.    Uic  Lösung  wurde  darauf 


*)  Pogg.  Aim.50»  183. 
**)  Schweigg.  Joam.  16, 296* 
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zur  Trockne  abgedampft,  um  die  Kiesebfture  vollständig  un* 

IMieb  za  macben,  der  trockne  Rtlekstand  mit  Salzsäure 
augefeucbtet,  mit  Wasser  übergössen  und  erwärmt,  wobei  die 
Kieselsäure  ungelöst  blieb,  die  Chloride  vom  Beryllium ,  Alu- 
mininm.  Eisen  und  Kalium  in  Aufldeung  kamen.  Ana  der 
von  der  KieseUänre  abfiltrirten  Losung  fällte  leb  mittelst 
Ammoniak  die  Tbonerdc,  die  Beryllerde  and  das  Eisenoxyd 
gemeinschaftlich)  wusch  den  Niederschlag  sorgfältig  mit 
heissem  Wasser  aus,  löste  ibn  in  wenig  Salzsäure,  setzte  diese 
Losung  zu  einer  eoneentrirten  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium, ftllte  dureb  hinzugesetztes  Ammoniak,  koebte  so  lange 
unter  stetem  Ersätze  des  verdampfenden  Wassers ,  bis  durch 
saipetersaurea  Quecksilberoxydul  kein  eutweichendes  Ammo- 
niakgas  mehr  nachgewiesen  werden  konnte,  filtrirte  mög- 
lichst schnell  und  wusch  den  erhaltenen  RQckstand  mit 
heissem  Wasser  aus.  Aus  dem  Filtrate  bestimmte  ich  die 
Menge  der  gelösten  Beryllerde  nach  dem  Verdtlnnen  mit  vie- 
lem Wasser  durch  Schwefel-Ammonium.  Der  eisenhaltige 
Rtlekstand  wurde  mit  concentrirter  Kalilauge  behandelt,  wo- 
rin sieh  die  Thonerde  löste,  das  Eisenozyd  aber  als  ungelöst 
zurUckblieb.  Die  tboncrdebaltifre  Lösun«^'  wurde  mit  Chlor- 
wasserstofiisäure  angcsäiK  rt  und  aus  derselbeu  mit  Ammoniak 
die  Tbonerde  gefällt  2,7aöü  GrnL  Beryll  ergaben: 

in  iOO  Th. 

Kieselsäure  1»8599  Grm.    67,98  Th. 

Thooerde   0,4793    ,       17»62  » 

BeryUerde   0,3746   •      t3,69  , 

Eisenoxyd   0,0063   »        0,23  , 

3,1242  Grm.  Beryll  ergaben: 

in  Hin  Th. 

Kieselsäure  2,1115  Grm.     67,5y  Th. 

Tlionerde   0,5508    »        17,63  , 

Ikry Herde  0,421M)    ,        13,75  , 

Eisenoxyd  0,Uüy7    ,         0,31  ^ 

also  im  Mittel : 

Kieselsftoro  .  .  .  67,78  p.C. 


Tbonerde 
Beiyllerde 
Eisenoxyd 
Verlast  * 


17,57  „ 

13,72  , 

0,27  „ 

0,66  . 
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Zur  Verfolguiitc  des  mir  vorgestreckten  Zieles  eoncea- 
trirte  icb  meine  Aufmerkaamkeit  zuerst  auf  die  Haloidverbin- 
dun^en  des  Berylliums.  leb  stellte  mir  folgende  dar :  Chlor- 
bcn  llium,  Flaorberylliuui ,  Fluorberyllium-Fluurkaiiuui,  und 
Fiuorberyllium-Fluornatrium. 

Das  CMorberyUium  wurde  naeb  der  von  IL  Rose  *J  ange* 
gebenen  und  naebber  von  Awdejew  **)  gleiebfalls  eingelud- 
tenen  Metbode  in  glänzenden^  weissen  Kadelii  sublimirt 
erhalten,  die  zum  Theil  dicht  verwebt,  zum  Theil  zu  einer 
Masse  zusammengeschmolzen  waren.  Es  ist  sebr  leicbt  subli- 
mirbar  und  zerfliesst  bei  Berttbmng  mit  der  atmospbäriseben 
Luft  momentan,  löst  sieb  im  Wasser  unter  Ziscben  und  star- 
ker Erhitzung  ohne  Zersetzung  auf  und  zeigt  im  Spectroskop 
von  32,5  bis  33  einen  rothen,  von  52  bis  52,5  einen  in- 
tensiv grilnen  Streifen,  wenn  die  Natriumlinie  auf  40  und 
die  obarakteristiscbe  rotbe  Litbiumlinie  auf  22—23  Scalen- 
strich  fällt. 

Wegen  der  schwierigen  Reiudarstellung  des  Chlorberyl- 
liums und  dem  Umstände,  dass  bereits  Awdejew***)  Analy- 
sen desselben  ausgefftbrt,  erscbien  die  Wiederbolung  derselben 
minder  wicbtig. 

Das  Fluorher yllimn ,  durch  Lösen  von  frischgefälltem  Be- 
ryllerdehydrat in  Überschüssiger,  wässeriger  Fluorwaaser- 
stoffs&ure  erbalten,  ist  im  Wasser  sebr  leiebt  löslich,  kann 
durcb  Abdampfen  niebt  zur  Erystallisation,  sondern  nur  zu 
einer  farblosen,  gummiähnlichen  Masse  gebracht  werden, 
welche  unter  100«  0.  erhitzt,  klar  bleibt,  l)ei  inu"^  jedor-h 
Wasser  verliert,  milch  weiss  wird,  sich  wie  Alaun  aufbläht 
und  in  diesem  S^ustande  wieder  in  Wasser  vollkommen  Ute- 
lieb  ist 

rimrbenjirmm- Fluor kaliwn ,  das  wohl  in  Lösung,  niolit 
aber,  wie  Awdejew  es  angibt,  im  krystallisirten  Zustande 
nacb  dem  Abdampfen  einer  Lösung  von  1  Aeq.  Berjdlerde 
und  1  Aeq.  koblensaurem  Kali  in  überscbttssiger  wässeriger 
Fluorwasserstoffsäure  rein  erbalten  werden  konnte^  stellt  eine 

*)  Pogg.  Ann.  19,577. 
**)  Po  gg.  Ann.  5g,  10t. 
•••)  Pogg.  Ans.M,  101. 
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klare  LtfsuDg  dar ,  die  in  einer,  nieht  65<^  C.  übersteigenden 
Temperatur  abgedampft ^  eine  weisse,  kiystaUinisclie  Masse 
binterlllsst,  welche,  unter  dem  BfikroBkop  betraebtet,  ans 

zwei  verschiedenen  Kr3'8tallformen  besteht.  Ich  ven  mit  bete, 
dass  die  überschüssige  Fluorwasserstoffsäure  hindernd  der 
Bildung  des  Doppelsalxes  entgegentrete,  erhitste  ans  diesem 
Gmnde  znr  VertreibüDg  des  Ueberscbasses  der  Flnorwasser- 
stulfsiluie  den  kiystallinischen  iiUckstaud  bis  auf  100^  C, 
wobei  er  zuerst  uuter  Waaserverlust  iu  eine  pulverförmige 
Masse  zerfiel,  die  sich  in  Wasser  vollstlüidig  löste.  Solche 
LOsnng,  in  einer  nicht  $5<^  C.  ttbersteigenden  Temperatur 
langsam  (Iber  Schwefelsäure  mdonstet,  schied  nach  einiger 
Zeit  qnadratische  Krystalle,  die  von  dcnsclbeo  getrennte 
Mutterlauge,  zur  weiteren  Verdunstung  hingestellt,  ttberwie- 
gend  grössere  gerade  rhombische  Prismen  ans,  die  durch  Ver- 
kttrzung  der  Hauptaxe  meist  tafelförmig:  odP.i»P.qoPqo, 
seltener  siiulenförniiiz:  erschienen,  deren  stumpfer  Winkel  ocP 
unter  dem  Mikroskop  gemessen  =  122*>  20'  betrug.  Die  erste- 
ren  quadratischen  Krystalle  besassen  eine  bei  weitem  grössere 
Beständigkeit I  als  die  letzteren  rhombischen,  welche  bei  der 
Beröhrung  mit  Wasser  sich  sofort  zersetzten,  was  wahrschein- 
lich auf  die  Bildung  eines  basischen  Salzes  schliesscn  licss. 

Zur  Feststellung,  ob  das  vorliegende  Salz  ein  wirkliches 
Doppelsalz,  oder  nur  ein  mechanisches  Gemenge  sei,  wieder- 
holte  ich  zwei  Male  die  Darstellung  und  das  Sammeln  der 
durch  tiactioiiirtc  Kiystullisation  erlialtenen  Krystalle.  Die- 
selben, der  Analyse  unterworfen,  ergaben  in  keinem  Falle 
eine  constante  Zusammensetzung*),  die  zuerst  ausgeschiede- 
nen waren  Kali  — ,  die  zuletzt  ausgeschiedenen  Beryllerde 
—  reicher.  Auf  Grund  dieser  erhaltenen  Resultate  glaube 
ich  wohl  annehmen  zu  dürfen,  dass  das  von  Awdejew  in 
krystallinisehcn  Öchuppeu  erhaltene  Salz  gleichfalls  nur  ein 
mechanisches  Gemenge  gewesen. 

Zur  Zurttckgewinnnng  der  Beryllerde  aus  diesen  miss- 
lungenen  Versuchen  wurde  die  von  Gihhs**)  empfohlene 

*)  a)  1,9733  Grm.  ergaben  0,2350  Beryllcrde 
b)  1,3682    »        ,      0,9256  » 
**)  Dies.  Joura.  94, 121. 
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Metbode  eingebalteD»  wobei  aber  bdcbst  ungenügende  Kesal- 
tata^  namentlich  ein  wesentlicher  Verlust  an  fieryUerde  erhai' 
ten  worden.   Beim  Hinzufügen  von  Ammoniak  scheidet  Mcb 

nc'lien  dem  Hcryllerdehydrat  auch  irleicbzeitig  eine  basische 
( iuor- Verbuiduag  aus,  die,  wenn  aucb  schwer  lüslieb,  so  doch 
beim  Aaswasehen  mit  heissem  Wasser  in  Lösung  geht  Um 
diesen  Verlost  quantitativ  zu  bestimmen,  nahm  ich  2,3721  Gnn. 
Doppelsalz  (ttherwiegeud  rhombische  KiystaUe),  lOste  solche 
in  Wasser  und  füllte  die  BervUerde  direct  mit  Amiauuiak, 
sammelte  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  wusch  ihu  mit 
heissem  Wasser  sorgfältig  atts,Terdampfle  das  Filtrat  in  einer 
Platinschale  znr  Trockne,  entfernte  dnreh  hinzugeeetste 
Schwek'lsiiure  die  Fluorwasscrstoßgäure,  löste  in  Wasser, 
neutraliöirte  mit  Ammuuiak  und  fällte  die  darin  traulich 
gelöste  BeryUerde  durch  Sehwefelammonium.  Ich  erhielt  bei 
erster  FäUnng  mit  Ammoniak  0,3219  Gnn.  Beryllerde,  hei 
der  zweiten  0,0028  Grm.,  welche  einem  Verlost  Ton  0,87  p.G. 
entsprachen.  Sonach  erscheint  die  von  Gibbs  angeriebene 
Metbode  nur  in  dem  Falle  als  zulässig,  wenn  mau  das  erhal- 
tene Flaorkalium-Fluorbeiyllium  vorher  mit  Schwefelsäore 
zersetzt  und  alsdann  die  Beryllerde  füllt 

Das  Fhiorberyllium'Fäiömatrmm  konnte  gleichfalls  nur  in 
Lösung,  nicht  aber  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  wer- 
den, da  dieselbe  gleich  dem  Vorhergeheoden  beim  Abdampfen 

zwei  Salze  von  verschiedener  Krystallfonn  hinterliess : 

a)  1,9521  Grm.  ergaben  2,5742  schwefelsaures  Natron  und 
0,2284  Beryllerda 

b)  2,3072  Grm.  ergaben  0,9074  BeryUerde  und  0,8121 
schwefelsaures  Natron. 

Da  sieh  nur  gleichartig  zusammengesetzte  KOrpw  in 

jedem  Verhältnisse  ohne  Aenderuug  der  Krystallform  ver- 
treten küuueu,  so  versuchte  ich  die  fragliche  atumisiische 
Zusammensetzong  der  Beryllerde  BeO  oder  BosOa  durch  Zu- 
sammenkrystalltsirenlassen  gleicher  Aeqoivalente  dieser  nnd 

einer  andern  Base  der  Formel  UO  oder  llfi^  aus  neutraler 
oder  saurer  Lösim^,  oder  in  gewöhnlicher,  höherer  oder  nie- 
derer Temperatur,  festzustellen.  Ich  wählte  zu  diesem  Zwecke 
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demnäcliBt  die  schwefelsaureii  VerbindaDgen  derSesqnioxyde, 

des  Aluminiums,  CliromH,  Eisens  und  Mangans. 

Aus  der  neuiralen  Lösung  dieser  angegebenen  Gemische 
krystalliflirten  uach  einiger  Zeit  kleine  bttschelförmig  grap- 
pirte  gypeäbnliobe  monokliniBobe  Prismen,  deren  stumpfer 
Winkel  unter  dem  Mikroskop  gemessen,  150®  16'  betrug.  Als- 
dann  schieden  sich,  je  nach  der  Löslichkeit,  crftweder  gut 
ausgebildete  Quadratoktaeder,  oder  die  angewandten  Salze 
in  der  ihnen  eigenen  Kiystallform  aus. 

Erstere  monoklinisebe  Erystalle,  aus  der  Flflssigkeit 
entfernt,  mit  Wasser  abgespult,  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet und  analysirt,  stellten  sieh  als  reine  bastöc/ie  schwe- 
felsaure Beryllerde  heraus;  die  in  Quadratokta^idern  sich 
aoBsebeidenden  Erystalle,  gleieblalls  sorgfältig  von  der  Mut- 
terlange  getrennt,  zwiseben  Fliesspapier  getrocknet  und  ana- 
lysirt, ergaben  die  Zusammensetzung  der  neutralen  Schwefel- 
sauren  Beryllerde  mit  4  At  Krystallwasser. 

Ans  der  mit  Scämrfelsäure  stark  Tersetzten  LOsung  der- 
selben Misebnngen  sehiedeii  sieb  bei  18—25®  C.  nnd  langsa- 
mem Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  anfangs  wiederum  die 
erwähnten  kleinen  büschelförmigen  gypsähnlicben  monokli- 
nischen  Krystalle  der  basisch  schwefelsauren  Beryllerde,  als- 
dann  grosse  monoklinisebe  Prismen  von  anderem  Habitus  und 
Winkelyerbftltnisse  au& 

Ebenangeführte  Krystalle  musstcii  sofort  einer  Analyse 
unterworfen  werden ,  da  sie  kurze  Zeit  uach  der  Eutfcrnung 
aus  der  Mutterlauge  trübe  su  werden  begannen  nnd  in  ein 
ondnrebsiebttges  Aggregat  verfielen.  Sie  wurden  mit  Wasser 
abgesptllt,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  sogleich  zur 
Analyse  verwendet,  woher  der  Krystall Wassergehalt  durch 
mechanisch  adhärirendes  Wasser  etwas  vergrössert  worden  ist 

L  2,2320  Gim  verloren,  bis  lOO^C  erbitst,  0,7142  Grm. 
Wasser  und,  bis  150oO.  erbitzt,  1,0343  Grm.  Wasser  und 

BaSO*    2,1520  Grm.*) 
BeO      0,2339  « 

•)  Zu  Grunde  gelegte  Atomgewichte:  0  =  16,  Be  =  9,2,  Ba  =» 
!37,  Fe  =  5r.,  K  =  3;»,l,  C=12,  Mg  =  24,  Mn  =  55,  Na  =  23,  Ni  =  59,8, 
P  «  3 1,  S  =  32,  H  =  1,  Zu  =  Ü5,  Cu  =  63,4. 
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IL  1,8210  Grm.  gaben : 

BaSO«    1,7556  Gnn. 
BeO     0,i9i0  p 

nL  2,5631  Grm.  gaben: 

BaSO«    2,4S72  Grm. 
BeO       0,2673  • 

Denmacb  in  100  Tb.: 


I,  U.         III.  Mittel 


SOj  33,10  33,10  33,32  33,17 

BeO  1.1«  10,49  10,33  10,47 

Bei  150'»  ('.  znrtirkgehaltenes       HfO  1U,0S\ 

Von  100    1500  C.  entweichendes  H^O  14,34!  66,4^  ^^,25  50,36 

Bis  1000  C  HfO  32,00) 

Die  Formel  BeS04,H20,6aq.  erfordert : 

SO3       80  34,60 

BoO      25,2  10,90 
11^0       18  7,78 
6aq.     108  Ujl2 
"231,2  100,00 

Der  hei  der  Analyse  eingeschlagene  Weg  war  folgender; 
Aus  der  wAsserigenLOeung  desSalaies,  zn  welober  einige 
Tropfen  GblorwasBerstoffiBftare  gesetzt,  wnrde  dureb  Cblor- 

baryuiii  die  Schwefelsäure  niedergeschlagen,  der  Ueberschuss 
des  zugesetzten  Chlorbaryums  durch  Schweieisäure  entfernt 
nnd  die  Beryllerde  dureb  Ammoniak  gef&Ut 

Da  die  drei  Analysen  des  vorliegende  Salzes  sebr 
genaue  Uebereinstimmung  unter  einander  boten,  sah  icb  micb 
veranbisst,  aus  diesem,  vereint  mit  dem  Salze,  das  ixm  nmtntier 
Lösung  in  Quadratoktaedem  anschiesst,  die  Atomgewichts- 
bestimmung  der  Beryllerde  anzustellen.  Zur  Darstellung 
dieses  Salzes  wurde  reine  koblensaure  Beryllerde  in  einem 
Ueberscliiisse  vci (liiiiuter  Schwefelsäiuc  gelöst,  der  Ueber- 
schuss mit  Alkohol  euttcrut,  wobei  sieh  das  Salz  ausschied^ 
solches  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  abgewaschen, 
in  Wasser  gelöst  und  dureb  zweimaliges  Umkrystailisiren 
rein  erbalten.  Es  stellte  gnt  ausgebildete  Qnadratoktafider 
vor,  die  zwischen  Fliesspapier  getrocknet,  nach  der  wie  oben 
angegebenen  Methode  aualysirt  wurden. 

L  2,5240  Grm.  verloren,  bis  100»  G.  erhitzt,  0,5863  Orm. 
Wasser,  bis  150<»  C.  erhitzt,  0,8115  Grm.  und  gaben: 
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BaSO«  3,3ll5QnD. 
BeO      0»3585  » 

IL  1,9731  Grm.  gabea; 

BaSO«    2,5842  Grm. 
BeO       0,28U  . 

Demnaeh  in  100  Th.: 

I.  II.  Im  MilMl 

SO3  45,08  44,1)6  45,02 

BeO  14,20  U,19  14,20 

Bei  1500  C.  zurUckgehalteue«    H4O  8,70^  §  ^ 

Von  100—1^00  C.  verlorenoB  n..O  R,n2  1 1  40»86  40,76 

BiJi  100«  (j.  verlorenes            UfO  2d,23i^^ 

Das  der  Formel  BeSO|,4Ii20  eutspricht,  welche  berech- 
net erfordert : 

SO,  80  45,15 
BoO  25,2  14,22 
1U»U     72  40,63 

Nach  den  fliuf  oben  erwähnten  Analysen  sind  in  Summa 
in  ihnen  enthalten :  j-^  /i    ...      (?  , 

BeO  BaSO^ 

0,2339  Grm.  2,1520  Orm.    /Ji  r  ^/  'J  ^ 

0,1910    „                  l,7ü5ti     ,  ^.'7 

0,2673     .      '  2,4872     „  ^  1,^0^ 

0,3585     .  3,31  l.T     ,  \^,2f 

0,2800    „  _2,.>*^12     .  ^^2^ 

1,3307  »Tiiu.  I2,29U5  Grju7  ^3.  ?  ^   i  y^  a//  '-5 

woraus  der  procentische  Sauerstoffgehalt  der  Beiyllerde, 
=  63,425  p.c.,  mithin  ftlr  die  Beryllerde:  BeO,  das  Atom- 
gewicht 25,227  und  für  Ik»  ü,227  sich  beriiu8ötelU. 

£rBt  nach  dieser  Atqmgewiehtsbestimmung  wurde  der 
einmal  ergriffene  Gang  der  Arbeit  wieder  aufgenommen ,  in- 
dem, der  Versuch  des  Zusammenkrystallisirens  der  schwefel- 
saureu  Bervllcrde,  diese  als  Monoxyd  bctraclitct,  nnt  atoini- 
süscb  gleich  zusainmengesetzten  Körpern  wiederholt  wurde. 

Hierzu  wurde  als  erster  Versuch  die  von  Awdejew 
angeblich  in  Krystallkrusten  erhaltene  schwefelsaure  Kali- 
Beryllerde  iiiihcr  in  Betracht  gezognen  ;  die  von  ihm  genau  '; 
angegebene  Quantität  in  Lösung  gebrachter  Salze  ergab  unter 
den  günstigsten  Umständen  sumAuskrystallisiren  hingestellt, 
nie  das  von  ihm  bezeichnete  Doppelsalz ,  sondern  nur  ein 
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mecbauisches  Gemeoge  von  schwefelsaurem  Kali  mit  schwe- 
feteaorer  Beryllerde ,  welches  unter  dem  Biikroskop  betrach- 
tet, die  Krystallform  der  eiiiseliieti  Salse  und  bei  der  Analyse 

nie  eine  cunstaute  ZufsamnieDsetzuiii:  zlIlcIc.  Erst  am  Schlüsse 
dieser  Arbeit,  nach  Erhaltung  säuuntiicher  nachfolgender 
Kesultate,  wurde,  nachdem  KtlckBieht  auf  die  Temperatur 
genommen,  beim  langsamen  Verdunsten  einer  LOsung  bei 
2  bis  —  30  0.  dieses  Doppelsais  in  Wetxsteinform  erhalten. 

I.  1,2420  Grm.  verloren  : 

his  100«  C.  erhitst,  0,1632  Grm.  Wasser 


1500  0. 


iind  ergaben : 


BaSO« 

BeO 

K,SO« 


0,1985  , 

1J235  GniL 
0,0930  , 
0,6483  • 


II.  2,1520  Grm.  ergaben: 


BaSO« 

BeO 

K,SO« 

Demnach  in  100  Th. : 


3,0086  Grm. 

0.  1626  • 

1,  tl90  . 


t. 

IL 

Imlfitld 

47,89 

47,99 

47,94 

38,23 

28,25 

28,24 

VI 

7,60 

7,50 

0,49 

2,84 

16^16 

16,31 

13,14 

SO, 
K,0 
BeO 

Bei  I50«C.  siurSekgehalteneB  BfO 
Von  1007-150«»  0.  verlorenes  HtO 
Bia  100«  C.  entwichenes  HtO 

das  der  i^  ormel  BeS04,K3S04  +  aH^O  entspricht,  welche  be- 
rechnet erfordert 

2SO3  160 
KtO  94,2 
BeO  25,2 
3HfO  54 

Beim  Zusammenkrystallisirenlassen  der  schwefelsauren 
Beryllerdc  mit  den  balzen  der  Magnesia^riippe  wurden  aus 
saurer  schwefelsaurer  Lösung  je  nach  der  Li^slichkeit  der 
schwefelsauren  Beryllerde  oder  des  angewandten  Salzes  Kiy- 
stalle  erhalten,  in  denen  beide  in  wechselnden  Verhältnissen 
auftraten.  Je  nach  dem  Vorwalten  deu  einen  oder  des  andern 
nahm  es  dieKijstallform  des  überwiegenden  Bestandtheils  au. 


47,99 
28,26 
7,55 
16,20 
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Es  wurden  folgende  Verbindungen  erhalten : 

1)  Die  schmfelsaure  ^enoxydul-Bery Herde,  welebe  dureb 

Lixen  von  1  Acq.  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  1  At'<i. 
schwefelsaurer  Berylierde  in  schwefelsäitrehaUiyem  Wasser 
erhalten  wurde,  schied  beim  langsamen  Verdampfen  Aber 
Schwefelsäure  suerst  hellblau  gef&rbte  eisenozydulreiehe  mo- 
noklinische,  bemaeh  fast  farblose  gleichfalls  monokliniscbe 
beryllerdereiche  Krystalle  aus,  welche  zwischen  Fliesspapier 
getrocknet,  folgender  Art  analysirt  wurden;  Die  wässerige 
Lösung  wurde  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  yersetzt,  durch 
Chiorbaryum  die  Schwefelsäure  ausgefällt,  der  Ueberschuss 
desselben  mit  Schwefelsäure  out/ciut,  das  Eisenoxydul  durch 
binzugeftigte  Salpetersäure  oxydirt,  die  Beryllerde  uud  das 
Eisenoxyd  vereint  mit  Ammoniak  gefällt,  gesammelt  und 
erstere  durch  Kochen  mit  Chlorammonium  nach  der  von 
Beraelius  angegebenen  Methode  getrennt  und  ausgefällt 

L  1,8511  Gnu.  verloren,  bis  lOO^C.  erhitzt,  0,5368  Grm. 
Wasser,  bis  150"  erhitzt,  0,7682  Grm.  und  gaben: 

BsSO«    1,7175  Qrm. 
FeiO^    0,2477  , 
BeO      0,1061  , 

II.  2,7  i2U  Gim.  ^aben: 

BnS04    2,(i53s  (irm. 
Fe,03     Ü.2277  .  , 
.    BeO      0,2093  , 

Demnach  in  100  Tb. : 

ftmerstniTverhXltnlw 

I.        UL         I.  n. 

SO»    3t,86  33,23  19,11  IV4 

FeO   12,0»      7,47  2,68  1,66 

BeO    5,73      7,63  3,64  4,85 

HtO    50,86  51.67  44,76  .45,03 

MO  :  SO3  :  H2O 
I.    1   :   1   :  7 
iL    1   :   1    :  7. 

2)  Die  schwefelsaure  Manyanoxtjdul-BenjUerfle ,  welche 
durch  Lösen  von  1  Aeq.  schwefelsaurem  Man^^anoxydul  und 
i  Aeq.  schwefelsaurer  Berylierde  in  r^nem  Wasser  erhalten 
wurde.  Die  anerst  ausgeschiedenen  Krystalle  waren  hell- 
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roBa  gefärbt,  sehr  unbestündig,  isomorph  dem  triklinisehen 

Maii^ausalz  mit  5  At  H^O^MdSO«  +  51120.  Hingegen  die 
zuletzt  ilüsgesebiedeiicii  fast  farblos,  sehr  beständig  uod 
hatten  die  Form  der  schvvefelsaureu  liery Herde.  Die  wässe- 
rige Lösung  der  Salze  wurde  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
versettt,  dureh  Chlorbaiyum  die  Sehwefelsäare  gefiUlt,  der 
Uebersehuss  desselben  durch  vorsichtig  hinzugcBetite  S^we* 
felsiiuie  entfernt,  die  Lösung  mit  Aniinuniak  ueutralisirt,  dar- 
auf mit  essigsaurem  Natron  versetzt  und  in  die  heisse  Lösung 
so  lange  Chlorgas  geleitet,  bis  sieh  alles  Mangan  als  Mangan- 
hyperoxyd ausgeschieden,  dieses  auf  einem  Filter  gesammelt^ 
gut  ausgcwascben ,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt 
und  alsdann  mit  koblensaurcm  Natron  ah  kobleusaures  Man- 
ganoxydul gefällt.  Aus  der  von  dem  ausgesehiedeuen  Man-  ' 
gansnperoxyd  abfiltrirten  Lösung  wnrde,  'nachdem  durch 
Erhiteen  das  absorbirte  Chlorgas  ausgetrirten,  die  Berylleide 
durch  Öchwetelammonium  gefällt 

So  analysirt  ergaben: 

L  1,8341  Grm.  zuerst  ausgeschiedene  gut  krystallisirte 
irikUmsche  Krystalle : 

BeÜ       ü,u50l  , 

II.  1,9732  Grm,  bei  30  -  35<»  0.  ausgeschiedene  quadra- 
Üsche  Krystalle : 

BaSOi     2,4502  Grm. 
MnCOa*)  0,2688  « 
BeO       0,2061  « 


Demnach  in  100  Th.: 


Stmri  ^  t  >  fT vv rtiältnias 


I.        n.        I.  u. 

SO3     34,34  42,66  30,90  25,4^ 

HnO    23,11      8,41        5,22  t,89 

BeO     2,73  10,44       1,73  6^63 

HfO    39,2«  38,49  34,91  34,31 


*)  Obgleich  dt»  vorliegende  kohlensaure  ICanga&ozydul  hat  voli- 
stilndig  farblos  war,  wurde  dennoch  cur  grUsseren  Genauigkeit  dasselbe 
dureh  Glühen  in  Hangaoozydnioxyd  ttbergeftthrt  0,2698  Grm.  HnCQg 
ergaben  0,1193  MnjO«. 
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HO  :  SO^  :  H,0 

1.  1:3:5 
IL  1:3:4. 

3)  Die  schwefelsaure  Snkt^ä'BeryUerde ,  welche  wie  die 
vorhe  liebenden  Verbindungen  erhalten  wurde.   Sie  stellte 

gut  ausgebildete  Krystiille  vor,  die  dem  schwefelsauren  Eisen- 

ox^dui  iü  Uruppirung  und  Form  isomorph  waren,  jedoch 

keine  groaee  Best&ndigkeH  besaasen.  Ans  der  wftseerigen 

Lösung  dieses  Salzes  wurde  wie  in  den  vorhergehenden  der 

Schwefelsäuregehalt  bestimmt,  die  Trennung  des  Zinkoxyds 

von  der  Beryllerde  durch  einen  Ueberschuss  von  Aiiiuioiiiak 

bewerkstelligt.   Es  ist  hierbei  zu  berücksichtigen,  dass  aus 

einer  sehr  Terdttnnten  LOsnng  durch  Fftllen  der  Beryilerde 

mit  Ammoniak  gleichzeitig  auch  etwas  Zinkoxyd  mitgerissen 

wird,  das  erst  durch  Digestion  mit  concentrirter  Ammuniak- 

flttssigkeit  iu  Lösung  geht. 

L  1,3421  Grm.  zuerst  ausgeschiedene  Krystalie  gaben: 

BaSO«    l»1912  Gm 
BeO      0,0580  , 
ZnO       0,2300  ^ 

U.  2,8320 Grm.  zuletzt  au»ciiiessende  Krystalie  ergaben: 

BaSO«    2,5862  Orm. 
BrO       0,0159  , 
ZnO      0,3883  » 

Demnach  in  100  Th« : 


SftMntoffvcrliältntw 

I.  n. 

u. 

30,48  '3i,38 

18,26 

18,83 

BeO 

4,33  5,62 

2,75 

3,57 

ZnO 

17,14  13,62 

3,38 

2,69 

H«0 

48,05  49,38 

42,72 

43,92 

MO  :  SO3 

:  11^0 

L    1   :  3 

:  7 

EL    1   :  3 

:  7. 

Die  schtve feisaure  Nkkeloxijdul-IieryUerde,  analog  den  vor- 
hergeheuden  erhalten,  stellte  gleichfalls  sehr  gut  ausgebil- 
dete Krystalie  dar^  welche  nach  ihrem  Wassergehalt  bald 
die  eine,  bald  die  andere  Krystallform  des  schwefelsauren 
I^ickeloxyduls  repräscntirtcn.   Der  Gang  der  Analyse  glich 


Digitized  by'GoOgle 


240         Kktato:  Üebw  die  Ck>iisätutioD  der  BeiyUerd«. 

dem  der  Torhergebendeii  Verbindang:  Fällung  der  Sehwefel- 
8&ure  mit  Chlorbaryano,  Trennung  des  Nickeloxyduls  von  der 
Beryllerde  durch  Ammoniakttberschuss  des  Filtrats,  GUibeii, 
Lüsen  und  Fällen  mit  iNatron.  Fällen,  Sammeln  und  Glühen 
des  ^ickeloxjrduls» 

I.  2,9361  Grm.  rhmbUehe  Eryslalle,  die  jedoch  bald  in 

ein  undurchsichtiges  Aggregat  zertielen,  ^^aben : 

BaSO«    2,6055  Grm. 
BeO       0,0436  , 
NiO       0,6953  « 

n.  2,4151  GmL  bei  einer  Temperator  von  50—60  C. 

ausgeschiedene  monokUnische  Krystalle,  die  gleichfalls  beim 
Stehen  an  der  Luft  in  ein  undurchsichtiges  Aggregat  zer- 
fielen, gaben : 

BaSO«    2,1990  GfiB. 
BeO       0,0338  , 
MiO       0,6043  , 

III.  1,4230  Grm.  gutausgebOdete  quaäraäsche  Kiystalle, 

aus  neutraler  Lösung  heraubkrystallisirt,  gaben: 

BaSO*    K<''^^'2  Gnu, 
BcO       0,1254  , 
mO        0,1605  , 

Demnach  in  100  Th.: 

SaaerstoffverhSltaiw 


L 

tt. 

m. 

I. 

u. 

HL 

30,46 

31,28 

40,03 

1^28 

18,77 

24,02 

BeO 

1,47 

MO 

8,81 

0,03 

0,93 

5,79 

NIO 

23,68 

25,02 

11,21 

.  5,07 

6,35 

2,39 

H«0 

44,39 

42,30 

39,95 

39,46 

37,60 

35,51 

MO 

:SOs 

:  H2O 

L  1 

:  3 

:  7 

DL  1 

:  3 

:  6 

IIL  1 

:  3 

:  4. 

5)  Die  sdiwefelsaure  Kupfer&xyd'Bm/Uerde^  die  analog 
den  Torbergebenden  Salaen  eriialten  wurde  und  gut  ausge- 
bildete Krystalle  darstellte.  Der  Gang  der  Analyse  glich 
dem  der  schwefelsauren  isickeloxydul- Verbindung. 

L  3,1540  Grm.  triklinische  gut  ausgebildete  Krystalle 
gaben: 
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BaSO«    3,0173  Gnu. 
BeO      0,0848  • 

CuO      0,9137  , 

II.  2,1221  Grra.  gleichfalls  gut  ausgebildete  Krystalle, 

isomorph  der  sehwefelsauren  Beryllerde,  mit  4aq*  gaben : 

B«SO«   2,0291  Gm. 
BeO      0,2273  • 
CqO      0,1790  n 

Demnach  in  100  Tb.: 


1. 

tf. 

I. 

u. 

42,54 

19,71 

25,25 

BeO 

1,07 

10,71 

0,68 

6,80 

CuO 

28,97 

8,44 

5,S4 

1,70 

H,0 

37,11 

38,31 

32,90 

34,05 

MO 

:S0, 

:  H,0 

I.  1 

:  3 

:  5 

II.  1 

:  3 

:  4. 

6)  Die  schwefelsaure  Magnesta-Bej  y Herde ,  die  wiederum 
ganz  analog  den  Torhergehenden  Verbindungen  dargeetellt 
wurde  und  dieselbe  Analogie  in  Betreff  des  Wassergehalts  " 
und  der  Krystallform  zeigte. 

Bei  der  Analyse  wurde  die  SebwefelaüurebestimmuDg 
vermitteist  Chlorbaryum,  die  Trennung  der  Beryllerde  von 
der  Magnesia  durch  üinKufttgen  einer  ammoniakhaltigen 
schwefelsauren  Ammonldsung  bewerkstelligt  ^  die  gefällte 
Beryllerde  ala  solche  gewogen  und  die  iMagnesia  durcb  Hiu- 
zufUgen  eines  Uebersehuases  von  pbosphorsaarem  Ammon 
gefällt  und  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  gewogen* 

I.  2,375  Grm.  Zuerst  anscbiessend,  der  schwefelsauren 

Magnesia  isomorphe  Krystalle,  gaben  : 

BaSO«        2,2767  Grm. 
BeO  0,0509  , 

MgiPtOt     0,8077  , 

II.  1,9^2  Gna.  zuletzt  bmnskrystallistrend,  der  schwe- 
felsauren Beryllerde  mit  4aq.  iäumuipbey  rhombische  Prls* 
men  gaben ; 

BaSO«  2,5S22  Grm. 
BeO  0,2284    »  * 

MgfPfO,      0,2221  , 
Jonni.  r.  praki.  Chtmi«.  CVL  4.  IS 
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Demnach  ia  100  Tb. : 

SMMntoirverliiltniM 

L  II.  I 

SO^     32,92  45,89  l'Jjö 

BeO      2,14  11,82  1,36 

MgO    13,t6  4,14  5/2Ü 

HfO     51,78  38,15 

MO  :  SO3  :  H3O 
I.    1    :   3   :  7 
IL    1   :  3   :  4. 

Wegen  (lieser  fimdenen  TnllkomnH  nen  Uebereinstim- 
mung  der  schwefelsauren  Beryllerde  mit  den  Basen  der 
Magnesiagrappe  Warden  zur  sichereren  Feetatellung  dieser 
Analogie  noeh  die  koblensaaren  Verbindangen  gewählt,  von 
denen  neben  den  bereits  tod  Debray  dargestellten  noch  fol- 
gende erhalten  wurden : 

1)  Die  neutrale  kohkngaure  Beryllerde,  welche  doreb 

3G8tUndi^a's  Kühiciisiiuic-Eiuleiteu  ia  Wasser  öUöpendirte  ba- 
sisch-kohlcusaure  Beryllerde  erhalten  wurde. 

Die  erhaltene  stark  sttssschmeckende  Fltlasigkeit  wurde 
mOgliehst  schnell  in  einer  Koblensäure-Atmoephftre  (iltrirt 

uud  iu  dieser  über  Schwefelsäure  allmäblich  verduustet.  Nach 
3  Wochen  hatte  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  einer  durch- 
sidiligenKrystallhaut  überzogen  und  in  der  Flüssigkeit  selbst 
fanden  sieh  in  erheblieher  Menge  ausgeschieden  in  Verwitte- 
rung begrifFene  Krystalle  vor,  deren  Form  aber  wegen  mo- 
tu ei  itaner  Zersetzung  beim  Hinzutreten  atmosphärischer  Luft 
nicht  genau  bestimmt  werden  konnte. 

DieKrystallhauty  sowie  die  in  der  Flttssigkelt  suspen- 

dirten  Krystalle  wurden  möglichst  schnell  zwiscben  Fliess- 
papier  getrocknet  und  zur  Analyse  verwandt. 

0)5730  Grm.  yerloren : 

bis  luoc  a  erbitet  0,1956  Grm.  Wasser  und  0,00S2  Grm.  Kohleoftäure 
,   150"  ,       ,      0,2856    p         ,        ,    0,0255  , 

,  2000  0,1137    ,  . 

bis  zum  WeissgUihen  Uber  derDeville'achen 

Lampe  erhitzt   0,1740   »  . 

hiermit  als  Best  fUr  BeO  0,1096  gefondea. 


II. 

27,53 
7,50 
1,CG 

33,91 
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in  iOO  Tb.  demnach: 

WMier    .  .  .  49»84 

COt  30^7 

BeO    ....  19,79 

der  Formel  BeCOa-^4U20  eatäpreciieud ,  welche  berechnet 
erfordert: 

4H«Q  72  S0,99 
C0|  44  31,16 
BeO     25,2  17,85 

Um  die  Löslichkeit  des  Salzes  festzuRtellen ,  wurden 
25  C.C.  der  I^sung  in  einer  l^latinsehale  verdampft  und 
naebher  gegltlbt  Sie  binterlieasen  0,0160  BeO  — 0,0897 
BeCO,  +  4H,0. 

2}  Die  kohlet  US  aure  Natron- Hery  Herde ,  welche  durch  ein- 
fache Digeetion  der  frii^ch  gefiülten  kohlensauren  Beryllerde 
mit  einer  ooneentrirten  kohiemiaaren  NatroolÖBang  and  naeb- 
berigee  Verdunsten  Uber  Sebwefels&nre  dargestellt  wnrda 

L  1,374  Grm.  gut  ausgebildete  Kiystaüe,  in  grossen 
rhmbUt^mi  Tafein,  wloran : 

bis  100»  G.  erhitzt  0,4930  H^O  *) 
.  2000  ,      ,       0,856 1    „    und  0,02öS  CO,. 

Es  blieb  somit  als  Rest  0,49 10  Grm. ;  diese  geglüht  ver- 
loren niebts  mehr  an  Gewieht,  und  er^%^beu,  mit  Wasser 

ausgelaugt : 

BeO       o,ul45  Grm. 
Na«S04    0,6295  , 

IL  2,3241  Gnu.  gleiebfalls  gut  ausgebildete  rhmMiche 
Krystalle,  die  dureh  aohttftgige  Digestton  und  naehberiges 

Verdampfen  Uber  Schwefelßäure  erhalten  wurden,  verloren 

bie  100»  C.  erfaitsl  o,S32o  arm.  HfO 
•  225<»  ,      »     1,4603    I,      «und  0,0506  COk* 

auf  der  Dcville'schen  Lampe  geglüht  0,0013  Grm.  CO^^  und 
ergaben : 

BcO       0,0203  Gnn. 
NatSO«    1,0766  , 


*)  Direct  wie  bei  KohlcnwaBserstolTverbiDdangeii  im  Chiorcslcium- 
rohre  imd  im  Li e  bi g 'aobea  Kaiiapparat  gewogeti. 

16* 


Digitized  by  Ggogle 


244         Küurtliehe  Bildiiag  4er  Pyroxeoe  imcl  Peridote. 


Demnach  in  100  Th.: 


Saucr«U>ffverblltQiM 

I. 

II. 

I. 

Tl. 

UfU 

w 

55,84 

CO« 

• 

(bis  200«  entw.)  . 

1,95 

2,18/ 

12  0& 

CO. 

(Rest)  •  •  •  •  * 

13,5l( 

Bt'O 

1,08 

1,26 

0,68 

ü,HO 

20,00 

20,22 

5,16 

5,22 

MO 

:  COi  : 

L  1 

:   2  : 

10 

n.  1 

:   2  : 

10. 

Diese  fiesttltate  Aihren  zu  dem  Scblnese^  dass  die  Beryll- 
erde als  Honoxyd  za  betrachten  und  der  Bfagnesiagnippe 

auzurcibeu  ist 

'  DieGrUnde  für  diese  Audiciit  lassen  sich  in  folgende  drei 
Sätze  als  Itesum^  znaammenfaBsen. 

1)  Die  Beryllerde  aubetitnirt  die.  Baaen  der  Bfagnesiii- 
reihe  ohne  Aenderong  der  Krystallform  und  des  Krjatall- 
wasüergehalU. 

2)  Die  schwefelsauren  Beryllerdesalze  halten  \m  150^j. 
erhitzt  noch  1  At  Wasser  zurttek,  daa  analog  dem  Halhydrat- 
waseer  der  Magnei^reihe  dureb  scbwefelsaorea  Kali  ersetzt 
werden  kuuu. 

3)  Die  Beryllerde  y  aualo^  der  Magnesia  und  dem  Zink- 
ozyde,  krystallisirt  aus  kohlensaurer  Losung  als  neutrales 
Salz,  das  mit  kohlensauren  Alkalien  gut  krystallisirende 
Doppelsalze  bildet 


XL. 

KUnbtiiche  Bildung  der  Fyroxene  und  Peridota 

Zu  den  sciioii  bekauuten  Methuden,  auf  künstlichem 
Wege  Pyroxen  und  Peridot  darzustellen,  bat  G.  Lechartier 
eine  neue  hinzugefttgt  (Oompt.  rend.  t  67,  p.  41),  welche 
erlaubt,  auf  leichte  Weise  alle  Arten  von  Pyroxen  und  Peridot 
zu  erzeugen.  Vf.  hat  folgende  Varietäten,  welche  in  ihrer 
KrystalUormi  spec»  Gew.  und  Zusammensetzung  mit  den  na- 
türlichen roll  kommen  identisch  sind|  dargestellt. 
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Formel 


Wollast  onit  

Pyroxen  luit  Kalk  uud  Magnesia 
als  Basen  


(CaO,MgO)SiOt 


<CaO)äiOs 


2,«i5— 2,89 


3,4 


Pyroxtn  mit  Kalk,  Magnesia  and 

Eisenoxydul  als  Basen    .   .   .  (CaO,MgO,FeO)SiOt  3,28—3,4 
Pyroxm  mit  Kalk,  Magnesia^  Eisen- 

oxydal  und  Manganozjdai  aJs 

Basen   (C»0,MgO,Fe(),MnO)Si(H  3,35 

Pcridot   (MgO)^iOi  3,19 

Peridot  mit  Magnesia  nnd  Eisen- 

oxydal  als  BMen   (MgO,FeO)tSiOi  3,22 

Um  dieselben  (larzustcllen ,  bereitet  man  aus  natürlicher 
oder  kUustiicher  Kieselsäure  uud  den  Oxyden,  mit  deueu  mau 
sie  verbinden  will ,  ein  iDoiges  Gemisch,  uud  bringt  dasselbe 
mit  Stttcken  von  voükammen  troeknem  Oblorealcium  in  einen 
Tiegel  von  Koble.  Der  Koblentiegel  wird  mit  einem  Deckel 
versehen  in  einen  Tbontiegel  gestellt,  der  Zwischunrauni  mit 
Kohleupulver  ausgefüllt,  und  der  ebenfalls  sehr  Borgfalti^^ 
verschloeeene  und  verkittete  Thontiegel  einer  lebhaften  Eotb-» 
gluth  von  einer  oder  zwei  Stunden  ausgesetzt,  und  zwar 
erhitzt  man,  den  Peridot  zu  erhalten,  stärker  und  länger,  als 
heiiii  Pvroxen.  Ebenso  kann  man  fOr  die  nur  Eisen  enthal- 
tenden  Silicate  die  Temperatur  niedriger  wählen ,  als  für  die 
mit  Kalk  und  Magnesia  als  Basen. 

Naeb  Beendigung  des  Proeessee  ihidet  man  mitten  im 
Chlorcalcium  einen  ilaufcu  von  Krystallen,  welche  durch 
Behandeln  mit  Wasser  von  demselben  getrennt  werden. 

Bei  der  Darstellung  .der  Eisen  oder  Mangan  enthalten- 
den Silieate  kann  man  statt  des  Kohlentiegels  einen  Thon-' 
tiegel  wfthlen  und  das  Eisen  nnd  Mangan  als  Oxyde  zu  der 
Misebuii^^  geben,  da  sie  durch  die  reducirende  Wirkung  der 
Gase  im  Tiegel  in  Oxyde  umgewandelt  werden« 

Zur  Darstellung  von  Pyroxen  nimmt  man: 


Magnesia  ....  4  • 
Cblorealeiam       .  100  » 

Man  erhält  3  —  4  Grm.  durchsichtige,  farblose  Ery* 
stalle  von  6—10  Mm.  Länge,  deren  Form  ein  rhombisehea 


Kieselsäare  • 
Kalk   .  .  . 


tOOnn. 
4  . 
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Prisma  ist,  nnd  welche  nicht  durch  Sflaren  angegriffen 

werden. 

Bei  DarstelluDg  derPyroxeue  kanu  man  den  Kalk  durch 
geschmolzenes  y  wasaerfreies,  doppeltscfawefelsauree  Natron, 
und  die  Magnesia  durch  schwefelsaure  Magnesia  ersetzen. 

Folgende  Mischung  gab  gute  Resultate: 

Kieselsäure  10  Grm. 

Doppelt8(  livv  f'febanres  Natron  .  3  » 
Schwefelsaure  MagneaU    .   •   •      3  , 

Chlorcalciuni   100  • 

Die  erhaltenen  Krystalle  hatten  folgende  ehemische  Zn- 
sammensetzung : 

Banentoir 

KieBelsiliire  ,  .  .  .  •  54,9  29,8 

Kalk  25,8      7,8  \ 

Eiaenoxydul  0,8      0,2 1 14,6 

Hagneaia   17,8     7,1 ) 

99,4 

Zar  Dai stell Lin*,^  eisenhaltiger  Pjtoxcuü  g^iebt  man  noch 
zu  letzterer  Mischung  10  Grm.  Eiseuoxyd.  Es  ist  nöthig,  einen 
UeberschuBs  anzuwenden ,  weil  sich  ein  Theil  als  Chlorver- 
bindung yerflOcfatlgt  Die  erhaltenen  grünlichen  Krystalle 
sind  wie  folgt  zusammengesetzt : 


KieselaXnre  .  .  . 

.  .  .  61,1 

27,3 

6,5 

3,7 

13,7 

3,5 

99)0 

Man  kann  die  Menge  des  Eisens  jedoch  ändern,  und  hat 
Vf.  Krystalle  mit  nur  G  p.C.  Eisenoxydul  erhalten. 

Um  Mangan  einzuführen,  benutzt  man  das  schwefelsaure 
Salz.  Die  Krystalle,  welche  Mangan  enthalten,  haben  eine 
braune  bis  schwarze  Farbe. 

Feridot  erhält  mau  durch  Erhitzen  von: 
Kieselsäure  ...      4  Grm. 
Magnesia  ....      8  « 
Chlorcalcinm     .   .    100  ^ 

in  krystallinischen  farblosen  und  durcbsicbtigen  BlAttchen, 
mit  schillerndem  Schein.  Sie  sind  lOslich  in  Säuren  nnd 

enthalten  nur  Spuren  von  Kalk.    Die  Analyse  gab : 

ff 
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Kienolsäure  ....  42,5  22,7 
Magnesia   57,8  23,1 

Giebt  man  Eisen  zu  der  Miscbang,  eo  erblilt  man  gelb 
gcßlrbte  duFcbsiehti^e  prismatiscbe  Krystalle,  welcbe  7  p.C. 
Eisenoxydtil  entbaüeu. 


XLL 
Notizen» 

1)  lieber  Am>lendi8iilfiQääure. 

Als  br.  F.  Ilse  sehwefligsanreii  Cblorkoblenstoff, 

CXI3(S.20,)C1  und  Zinkäthyl  auf  einander  wirken  liess,  er- 
hielt er  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 

jC4H5(rSA10.H 
•^»ICAlLSjOjo.H 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  147^  145). 

Die  Operation  d.  b.  das  Eintragen  des  Zinkätbyis  in  die 
ätberisobe  LOsung  des  ganz  trocknen  scbwefligsaaren  Cblor- 
koblenstoifs  muss  bei  guter  Abkühlung  gesebeben  und  das 

Gefäss  nicht  zu  frtlh  aus  dem  Eiswasser  entfernt  werden. 

Die  ^nnz  klare  Flüssigkeit  von  reizendem,  campberilhn- 
licben  Geruch  erhitzt  man  mit  aufsteigendem  Kühler  ver- 
sehen im  Wasserbad,  destillirt  dann  den  Aetber  ab  und  giesst 
den  Rnekstand  in  viel  Wasser.  Naeb  AusHlllung  des  Zinks 
durcl]  liaryt,  zersetzt  man  das  Filtrat  ^enau  mit  Schwefel- 
säure und  neutralisirt  es  hernach  mit  kohlensaurem  Silber. 
Aber  das  Silbersalz  ist  zu  unbeständig  und  wird  wieder  in 
das  BanfUalz  verwandelt,  welebea  nach  mehrmaligem  Um- 
kiystallislren  in  glänzenden  weissen  Schuppen, 

C,oe,og^^]o,.Ba,+4H, 

erhalten  wird.  £s  ist  in  3—4  Tb.  siedendem  und  6 — 8  Tb. 
kaltem  Wasser,  in  Alkohol  schwer  Ittslieh.  Bei  100<*  verliert 
es  sein  Wasser  und  zersetzt  sich  dabei  tbeilweis. 

Das  haiisalz  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  ziemlich 
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Kodseiit 


lOslich,  sserfliesat  an  der  Luft  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 

feinen  Nadeln,  C,oHio[g^^']Oj.K4  +  4H. 

Das  Zinksah  scheidet  sich  aas  heissem  Alkohol  in  glän- 
zenden gelhliehweissen  Sehuppen,  aus  Wasser,  worin  es  leieht 
löslich,  in  grossen  Biftttchen  mit  8H  aus. 

Das  lUeisalz  bildet  aus  wässeriger  Lösung  schöne  weisse 
Blättchen  des  wasserfreien  Salzes,  schwer  in  Alkohol  löslich. 
Daraus  wurde  die  freie  Säure  dargestellt 

Die  AmylendisulfinsAure  bildet  eine  dicke  gelbliehe  un- 
krystalHeirbare  Masse ,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Ihre 
Eiitstehuug  erklärt  sich  so :  zuerst  bildet  sich  höchst  wahr- 
scheinlich trichlormethylschwefligsaures  Zinkoxjd, 

(CjOl8)lSsOjlOZn, 
dann  setst  sieb  dieses  in  folgender  Weise  um : 

2(C,01slS,OdZn.  0)  +  acZnCA)  -  C,  |  ^^^^  j  [^qJo,  •  Zn, 

+  2ZnCl  +  C2CI4.  '  *  * 
Der  letztere  Chlorkohlenstoff  wird  dann  dureh  weiteres 
Zinktttbyl  in  Aethylen,  Propylen,  Ohlorftthyl  undChlonink 

umgesetzt ,  wovon  sich  der  Vf.  tiberzeugte ,  indem  er  die  ent- 
weichenden Gase  durch  Brom  leitete  und  dabei  ein  schweres 
Oel  mit  83,84  p.0.  Bromgehalt  und  128  —  1950  Siedeponki 
erhielt 

Als  Nebenprpduet  entsteht  bei  obiger  Einwirkung  ein 

scharfes  wie  Campher  riechendes  schwefelhaltiges  Oel. 

2)  Besehrftnkte  Oxydation  der  Aethylcrotons&nre. 

Um  die  Zersetzungsweise  der  sur  Aerylreibe  gehörigen 

Säuren  bei  beschränkter  Oxydation  kennen  zu  lernen ,  haben 
Chapnian  u,  Smith  die  Aethylcrotonsäure  der  Einwirkung 
Ton  Kalibichromat  und  Sehwefelsfture  unterworfen  (Phil.  Mag. 
[4]  36,  No.  243,  p.  290). 

Sie  bereiteten  die  genannte  Säure  durch  Behandlung  des 
Diäthyloxalsäureäthers  mit  PhosphorchlorUr,  welche  Keaetioa 
so  Terläuft: 
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Zu  den  Eigenschaften  der  Säure,  welche  von  Frank - 
land  und  Duppa  genügend  beschrieben  sind,  haben  die  Yff. 
nichts  hinzozufttgeiif  sie  UbenEeagteo  sich  nur  durch  Titrirang 
mit  Kalitinctur  von  der  Reinheit  derselben. 

Bei  der  nach  früherer  WeiBe  (dies.  Journ.  101,  385)  aus- 
.gefuhrten  Oxydation  ergeben  sich  als  X^roducte  Essigsäure 
nnd  KohlensAnre  and  zwar  naeh  der  Gleichung : 

"^sHioO}  +07^  ^^^'R^Q^  "h  ^^^i  "(■  H20. 

VoD  den  anderen  Säuren  dieser  Reihe  konnten  die  Vff. 
bis  jetzt  noch  keine  weiter  gewinnen  und  standen  deshalb 
vorläufig  Ton  ihren  Versuchen  ab. 


3)  Wasserfreies  saU^Kgsanres  und  sali^lsanres  Katron. 

Die  beste  Methode  zur  Bereitung  dieser  Verbiiulungen  in 
völlig  wasserfreien)  Zustande  ist  nach  Perkin  die  Auwen- 
dung des  Natriums  in  wasserfreiem  Alkohol  gelOst 

Wenn  die  alkoholischen  Losungen  des  Salicylbydrttrs 
und  Natriums  in  äquivalenten  Mengen  heiss  zusammengegossen 
werden,  so  tritt  Sieden  ein  und  goldgelbe  Blätter  des  Salzes 
scheiden  sich  aus.  Man  filtrirt,  wäscht  sie  ein  Paar  Male  mit 
Alkohol,  presst  sie  zwischen  Papier  ab  und  trocknet  sie  im 
Ofen.  Sie  sind  dann  von  schönem  SchlUsselblumengelb  und 
völlig  rein.   Ihre  Bildung  geschieht  so : 

Behandelt  mau  Sali cyl säure  auf  aiialoi^a'  Art,  indem  man 
aber  2  At.  Na  nimmt,  so  erhält  man  schüue  weisse  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung -67114 Na^Oa,  also  eineSalicylsäure- 
verbiudung,  in  welcher  sowohl  der  alkoholische  als  der 
basische  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzt  sind.  Das  Salz 
ist  zerfliesslich  und  reagirt  stark  alkalisch.  Beine  Bildung 
veranschflulieht  sich  so: 

Die  entsprechende  Kalium  -  Verbindung  ist  zu  leicht  in 
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Alkohol  töslich,  als  dass  man  sie  mit  gleicher  Leichtigkeit 

darstellen  könnte. 

Als  der  Vf.  Salicin  mit  Natriumalkoliol  Ubergoss,  löste 
sich  erateres  beim  Umrühren  auf,  nber  bald  schied  sich  ein 

krystalUuisches  Pulver  aus  und  die  ganze  FiliBsigkeit  er- 
starrte teigartig.  Mit  Alkohol  gewaschen  und  gelinde  ge- 
trocknet stellt  die  Verbindung  eine  weisse  lerreibliehe  Masse 

dar  von  der  Zusammensetzung  6,3!!,  ^NaO^. 

Mit  Gallussäure  Hess  sich  bei  ähnlicher  Behandlung  kein 
Salz  von  bestimmter  ZunammensetzuDg  erhalten. 

(Chem.  News  1868^  Sept,  No.  457,  p.  110.) 


4)  Ueber  ätraeonsanren  Kalk. 

Die  Angaben  über  Krystallisationsrähi^keit  dieses  Salzes 
schwanken  zur  Zeit,  und  üämmerer  gelang  es,  die  Bedin- 
gungen festzustellen,  unter  denen  es  amorph  oder  krystalli- 
sirt  gewonnen  werden  kann  (Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  148, 325). 

Wenn  die  mit  Kalkwasser  gesättigte  Lösung  der  Säure 
im  Wasserbad  eingedampft  wird,  bildet  sich  nur  das  amorphe 
Salz.  Wird  dieses  in  der  nur  eben  nöthigen  Menge  kalten 
Wassers  gelöst  und  sich  selbst  Uberlassen,  so  beginnt  allm&h- 
lieh  die  Krystallisation  und  schreitet  dann  schnell  vor.  Die 
unerkennbaren  Kiystalk  sind  treppenförmig  aneinander  ge- 
reiht oder  ötrahlig  in  Nadeln  gruppirt,  von  Perlniutterglanz. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  die  Formel  €5H4€a04  4- 
5H20,  also  iH)0  mehr  als  Lassaigne  angiebt  Dies  wiid 
erklärlich  durch  die  sehr  leichte  Verwitterbaikeit  des  Salzes. 


5)  Chlorjodplatin. 

Wenn  Platin  mit  Jod  in  K?)nigsvvasseT  geUist  und  nuf 
dem  Wasserbad  eingedampft  wird,  so  erhält  man  nach 
Kftmmerer  grosse  siegelrothe  Prismen  von  der  Zusammen- 
setzung: Ptl>01,  —  PtCli  +  PiJi.  Dieselben  sind  sehr  zer- 
fliesslich,  Hchinelzen  unter  100«  zu  einer  rothen  Flüssigkeit, 
die  bald  nach  Chlorjod  riecht.  Ihre  Liisungen  werden  durch 
Chlorkalium  und  Salmiak  gefällt,  durch  Jodkalium  tiefroth 
geftrht  Obwohl  unter  Bildung  von  Gbloijod  jene  Yerbia- 
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duug  entsteht,  go  zersetzt  sie  sieb  doch  in  wässeriger  Lösung 
mit  Chlorjod  in  Platinchlorid  und  Jod:  PtCl. +  2JC1 « 
FtCU  +  4J  (Ann.  d.  Cbem.  vu  Phaim  148,  329). 


ft)  Tersaehe  eines  ^ysImB  der  Elemente  naidi  ihren  Atom- 
geivichten  und  ckemiscken  Fnnctionen.  . 

►  Von 


D.  Mendeleefi; 

FrofaMor  an  der  Dnlv«nitJU  n  81.  PcMnbaif . 


Ti  — 50     Zr  — 

90      ?  — 

180 

V  .  61  - 

94    Ta  — 

182 

CV  —  52    Mo  — 

96     W  — 

186 

Min  — 55    Bh  — 

104,4  Pt  — 

197,4 

Fe  —  56    Bn  — 

104,4  Ir  — 

198 

Hl- 

Co— 59  PI- 

106,6 Os- 

199 

CO  —  63,4  Ag  — 

los    Hg  — 

200 

Be 

-«24 

Zu  —  65,2  Cd  — 

112 

B 

tl 

AI 

—  27,4 

?— 68    ür  — 

116  Au- 

197? 

C 

Si 

—  28 

?  »  70    Sil  — 

lls 

N 

14 

P 

—  31 

Ab  — 75    Sb  — 

122     Bi - 

210? 

0 

te 

8 

—  32 

Se  — 79,4  Te  — 

128? 

P 

t9 

Cl 

—  35,6 

Br  — 80      I  — 

127 

Ka 

SS 

K 

—  39 

Bb  — 85,4  Cb  — 

133     Tl  — 

204 

Cft 

—  40 

Sr  —  87,6  Ba  — 

137    Pb  — 

207 

?  »  45  Ce  —  92 
?Er  —  56  La  —  94 
?Yt  —  60  DI  —  95 
?In  — 76,6  Tb  —  IIS? 


7)  Bereitaug  der  Jodsäure  and  des  jodsaareu  Kalis. 

Stas  theilt  daiiiber  folgende  Erfahrungen  mit  (Chem. 
News.  No.  454,  1868,  p.  73). 

Wenn  4  Liter  reine  ranehmide  Salpetersäure  mit  i/io 
ihres  Gewiehts  Jod  behandelt  werden ,  so  'erhftlt  man  nur  Vi 
vom  Gewfeht  des  Jods  als  Jodsäure  wieder.  Der  gelbliebe 
Abdampfrückstiuid  wird  in  Wasser  gelöst,  in  einem  neuen 
GlasgefHss  zur  Trockne  gedampft  und  der  Kückütand  bis 
200<>  C.  erhitat,  um  alles  Wasser  und  Salpetersäure  tu  ent- 
fernen. Aber  wenn  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
das  Jod  in  Glasretorten  vorgenonuuen  wird,  wie  es  doch  in 
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der  Regeü  gesebehen  mm,  dann  wird  das  Glas  angegrilFen 

und  die  Jodsäure  enthält  stets  uneatfernbare  Spuren  Ton  Na- 
tron und  Kalk. 

Aus  jodsamem  Baryt  lässt  sich  dnreh  Schwefelsäure 
trotz  aller  Vorsieht  durchaus  keine  von  sehwefelsanrem  Baryt 
freie  Jodsfture  darstellen. 

Jodsaures  Kali  erhält  mau  leicht  rein  auf  folgende  Art : 

• 

gleiche  Aeq.  von  KCl  und  KJ  werden  in  einer  Ketorte  so  stark 
erhitzt,  dass  nur  die  Temperatur  des  schmelzenden  Cfalorats 
erreicht  wird,  was  durch  ein  in  demselben  Sandbad  befindli- 
ches nur  Chlorat  enthaltendes  Probegefäas  ermittelt  wird. 
Wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert  war,  so  ist 
aller  Sauerstoff  des  Ohiorats  an  das  Jodkalium  ttbertragen 
und  man  zieht  das  entstandene  Ohlorkalium  von  dem  jod- 
sauren Kali  durch  kaltes  Wasser  aus.  Das  Jodat  iimss  hier- 
auf einige  Male  lunkrystaiiisirt  werden  und  ist  dann  ein  Salz, 
welches  nie  an  der  Luft  gelb  wird.  ^ 

Dagegen  erbftlt  man  immer  ein  gelb  werdendes  Salz» 
wenn  Jod  dureh  ehlorsaures  Kali  pxydiri  wird. 


8)  üntersnchungen  fiher  den  Eiufluss,  welchen  Zufuhr  und 
Entziehung  von  Wasser  auf  die  Lebeusthätigkeit  der  Hefe- 

zellen  äussert 

Durch  eingehende,  der  Wiener  Akademie  vorgelegte  Un- 
tersuchungen gelangte  Dr.  Jul.  Wiesner,  Prof. am  kais.  kün. 
polyt  Institutcf  in  Wien,  zu  folgenden  Kesultaten: 

Die  Wassergebalte  lebender  Hefezelien  schwanken  zwi- 
schen weiten  Crrenzen,  nämlich  zwischen  0  und  80  p.C.  Die 
Organisationsvorgänge  in  den  Hefezelien  beginnen  erst  bei 
Wassergebalten,  die  Uber  13  p.C.  liegen,  wahrscheiniiek  erst, 
wenn  die  Hefe  40  pbC  Wasser  und  mehr  fahrt 

Hefezelien,  die  durch  o/iMMiKcfte  Waseerentsiebung  TttUig 
wasserlos  gemacht  wurden,  werden  hierbei  nicht  getödtet 
Lufttrockene  (13  p.C.  Wasser  führende)  Hefe  bedingt  selbst 
nach  secbsmonatiicher  Aufbewahrung  intensive  Gährung« 

Durch  rofcsA«  Wasserentaiebung  werden  ganz  jugend- 
liche, noch  nicht  Taeuolisirt  gewesene  Hefezdlen  nicht  ge- 
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tödtat,  wohl  aber  alle  berangewaehsetteD,  mit  BogeQannten 
Yaeuolen  yersehenen  Zellen,  und  /.war  erfolgt  deren  TOdtung 

in  der  Weise,  dass  die  Vacuoleu-FlUssigkeit  bei  der  raschen 
Wassereutziehung  ins  Plasma  der  Zellen  bineingepresiit  wird 
und  sich  hier  in  Form  a&ahlreicher  Tröpfchen  vertheilt 

Bei  langsamer  Waaserentziehung  versehwinden  hingegen 
die  Yacuüleu  allmiililich  unter  gleichzeitiger  Contructioü  der 
ganzen  Zelle.  Die  Vacuolen  sind  nicht,  wie  jetzt  allgemeija 
angenommen  wird,  unbedingt  2U(  GHhrang  nothwendig«  So 
wird  z.  E  in  einer  45procentigen  Zuokerldattag,  welehe  der 
Hefezelle  einen  groseen  Theil  ihres  Wassers  entzieht,  die 
allerdings  nur  schwache  Alkoholgähruug  durch  vacuolenfreie 
Hefezellen  vollzogen. 

Die  Intensität  des  ohemisehen  ProcesseSi  welcher  in  der 
lebenden  Hefezelle  vor  sich  geht,  hftngt  von  dem  Wasser- 
gehalte des  Protoplasmas  dieser  Zellen  ab.  Die  verscliicdcne 
Intensität  der  Gäbi  uiig  in  verschieden  couceutrirten  Zucker- 
lösungen findet  hierin  seine  Erklärung,  da  die  Wasserimbibi- 
tion  des  Protoplasma»  von  Zellen,  die  in  Znekerlösungen 
liegen ,  im  umgekehrten  Verhttltnisse  zur  Ooneentration  der 
Lösung  stellt.  Die  vollständigste  Vcr^^älniuig  des  Zuckers 
geht  in  2—4-,  lerner  in  20 — 25proceutigeu  Zuckerlösungen 
vor  sich.  In  20 — 25pruceutigen  Lösungen  wird  relativ  mehr 
Kohlensäure  und  Alkohol  (entsprechend  95^98  p.C.  Rohr- 
zucker), als  in  2~4procentigen  Lösungen  entwickelt ,  wo  die 
Menge  dieser  beiden  Körper  blos  82 — 8;:!  p.C.  veiguhrenera 
Kohrzucker  entspricht.  In  völlig  concentrirten  Zuckerlösun- 
gen sind  die  Wassergehalte  der  enorm  eontrahirten  Hef&- 
zellen  so  gering,  dass  darin  keine  Gfthrung  stattfindet 

Duk  Ij  Eintiagün  von  liefe  in  concentrirte  Zuckerlüsung 
oder  hüchpreccDtigen  Alkohol  werden  die  Zellen  der  Hefe  in 
Folge  rascher  Wasserentziehung  bis  auf  eine  verschwindend 
kleine  Anzahl  von  Zeilen,  nämlich  den  ganz  jungen,  uner- 
wacfasenen,  getödtet  Anz.  d.  Wien.  Akad. 
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9)  Ueber  AethyleueiaeneUorflr  uid  aber  PenibalsiuiL 

Herr  Prof.  Hlauiwetz  hat  der  Wiener  Akademie  zwei 
Abhandlungen  von  Herrn  J.  K ach  1er  überreicht 

L  lieber  ein  Aethyleoeieeneblorttr,  CsEt.Fe^Ci^,  eine 
dem  Aethylenplatiiicblorttr  von  Zeise  analoge  Verbindaog, 
welche  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Eisciichloiid  in 
Aetber  in  zugeschmolzeuen  Köhren  höheren  Temperaturen 
aiiasetzt.  Farblose,  ziemlich  zersetzliobe  KiystaUe,  die  noch 
etwas  reieblieher  und  reines  sich  bilden»  wenn  sngleieb  etwas 
Pbospbor  in  Schwefelkoblenstoif  gelM  zugegen  ist 

II.  „Ueber  den  Perubalsam." 

Der  Vf.  weist  nach,  dass  der  Perubaisam  ein  sehr  gutes 
Material  zurDarsteliimgyon  reinem  Bensiialkohol  ist  li&obst 
einem  Harz  (weldies  mit  Kalihydrat  oxydirt  neben  Benzoe- 
säure Protoeatechusäure  liefert),  enthält  der  Perubalsam  in 
grosser  Menge  zinnutsauren  Benzilätber.  Der  Vf.  beschreibt 
ein  einfaches  Verfahren,  denselben  daraus  abzuscheiden,  und 
zersetzt  ihn  snr  Gewinnung  des  Bensilalkohols  mit  Kali. 

Er  erhielt  von  100  Th.  Balsam  20  Tb.  Bensilalkohol, 
46  rohe  Zimmtääuie  und  32  Harz. 


10)  Deber.die  kehlige  Substanz  der  Meteoriten 

theilt  M.  liei  theiüt  (Cuiupt.  rend.  t.  67,  p.  849)  Folgendes 
mit  Vf.  bat  die  Kohle  eines  Meteoriten  von  Orgueil  auf  die 
frtther  von  ihm  beschriebene  Weise  mit  Jodwasserstoffsänre 
behandelt I  nnd  ans  derselben,  wenn  anch  nieht  so  leicht,  als 
aus  gewöhnlicher  Kohle,  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel, 
^>nH.»n-f2,  erhalten,  welche  denen  aus  dem  amerikiuii&chen 
Steiuöl  ähnlich  sind.  Leider  konnte  er  aus  Maugel  an  Mate- 
rial dieselben  keiner  näheren  Untersuchung  unterwerfen,  son- 
dern muBste  sich  mit  dem  Nachweis  von  gasförmigen  und 
festen  KohleuwasstirstoiTcn  begiiUgeu. 

11)  Das  Aeqoivalentgewicbt  des  Alnmininms 

hat  Isnard  (Compt.  leud.  t.  p.  508)  durch  Auflösung  des 
reinen  Metalls  in  iSalzsüure  zu  bestimmen  gesucht  J>  luud, 
dass  9  Grm.  Aluminium  in  Sabuäure  gelösfti  nach  demGiUben 
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immer  17  Orm.  Thonerde  geben ,  woraus  .Yf.  sehlieBst,  daae 
9  das  Aequivalent  des  AlumiDiums  repräsentire,  Wasserstoff 
als  Einheit  g^miucii. 


12)  Kvr  Darsteifamg  des  metallisehen  Vriw 

theilt  Peligot  (Compt  rend.  t  67;  p.  507)  ein  Verfahren  mitf 
welehes  von  A.  Yaleneiennes  mit  Erfolg  angewandt  ist, 
nm  das  Metall  in  compacten  Massen  zn  erhalten. 

Ein  Gemisch  von  75  (Irm.  Uraiuhlorür,  150  Grni.  ent- 
wässertem Chlorkalium  und  50  Grm.  in  kleine  StUcke  ge- 
schnittenem Natrium  wird  in  einen  Porcellantiegel  gebracht, 
und  ttber  die  Mischung  noch  Chlorkalium  eingeftlllt  Der 
Porcellantiegel  wird  in  einen  andern  von  Graphit  gestellt, 
die  Zwischenräume  mit  Kohle  ausgefttllt  und  znnfichst  zur 
Rothglutb  erhitzt,  bei  der  die  Keactiou  vollständig  vor  sich 
geht  Um  das  redueirte  Metall  tn  schmelzen,  giebt  man 
platslieh  ein  sehr  starkes  Feuer,  und  findet  man  nach  dem 
Erkalten  das  Uran  in  der  sehr  harten  schwarzen  iSchiacke, 
von  der  es  durch  Waschen  getrennt  wird. 

Das  so  erhaltene  Metall  hat  ein  spec.  Gew.  »  18,33, 
während  das  vom  Vf.  bereits  1856  dargestellte  das  specOew. 
18,4  besasB. 


13)  lieber  die  Chlorpropionsänre, 

welche  bisher  noch  niclit  in  reinem  Zustand  erhalten  war, 
entnehmen  wir  der  Abhandlung  von  Buchanan  (Compt  rend. 
t  67,p.  1157)  Folgendes: 

Um  die  Säure  darzustellen  wird  milehsaurer  Kalk  mit 
2  Aeq.  Phuöpbuisupcrcblorul  dcstillirt,  diis  Pruduet  rectifi- 
cirt,  und  das  Uber  111^  ücbcr^ehendc  autgelaugeu.  Zu  dem 
SO  erhaltenen  Lactylchlortlr ,  gelöst  in  einer  grossen  Menge 
Phosphorozychlorid  wird  V4  seines  Gewichts  an  Wasser  ge- 
setzt nnd  die  Mischung  dabei  abgektthlt.  Naeh<2 — 3  Stunden 
ißt  die  Reaction  vollendet,  inau  dcbtiilirt,  und  erhält  ein  bei 
180— 186<>  C.  übergehendes  Product,  welche«  die  häure  dar- 
stellt, während  eine  Schicht  zfther  PhosphorsAure  in  der  Be- 
törte sorttekbleibt  Einige  Mal  reetiAeirti  siedet  die  Chlor- 
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propionfdltire  bei  t86<>  C.   Sie  ist  eine  wasserhelle  farbige 

Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  welcher  zwischen  dem 
der  Etjsigsäure  und  Buttersäure  steht  iSie  bringt  auf  der 
Haut  BiaBen  henror  and  hinterlässt  auf  Papier  eioeii  öligen 
Fleck.  Sie  ist  in  allen  Yerhältniflaen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mischbar.  Ihi  ^pec.  Gew.  beträgt  bei  0®  C.  1,28, 
Waaser  zersetzt  die  Säure  nicht  und  h'isst  sie  sich  mit  dessen 
Dämpfen  Uberdestiliiren.  Mit  einer  kleinen  Menge  Basis 
erhitzt)  sersetst  sie  sieh  in  Cblormetall  und  milchsaares  Salz. 


14)  Methode  zur  Titrirung  von  Zink. 

A.  Kenard  beschreibt  (Compt  rend.  t  67,  p.  450)  eine 
Methode  zur  Titrirung  von  Zink,  welche  auf  der  Unltfslieh* 
keit  des  Niederschlags  welcher  ein  Zinksalz  mit  Ferroeyan- 

kalium  giebt,  in  Aiumuniaklösung:  beruht 

Zur  Ausführung  des  VersucbS|  &  B.  zur  Bestimmung  des 
Zinks  in  einem  Mineral  verfährt  man  nach  dem  Vf.  folgender- 
maassen.  Man  löst  1 — 2  6nn.  des  Minerals  in  Königswasser, 
fällt  mit  Ammoniak,  welches  das  Zinkoxjd  wieder  auflöst 
Zur  tiltririeu  LOsung  giebt  man  25  C.C.  einer  Losung  von 
Ferrocyankaliuui,  welche  150  Grm.  desselben  auf  1  Liter  ent- 
hält Man  bringt  die  Flüssigkeit  auf  250  CO.,  tiltrirt,  bringt 
100  C.C.  der  filtrirten  Flüssigkeit  in  ein  Glas  und  neutrali> 
sirt  sie  mit  Salzsäure,  welche  frei  vou  Chlor  und  Schwefelsäure 
ist  Darauf  säuert  mau  mit  ungefähr  30  C.C.  derselben  Säure 
an  und  fügt  so  lange  eine  titrirte  Lösung  von  Übermangansaurem 
Kali  zu,  bis  das  Ferro^ankalium  in  Ferrtdejankalfum  umge- 
wandelt ist  Kennt  man  den  Gehalt  der  angewandten  Flüssig- 
keiten, so  ergiebt  sich  die  Berechnung  der  Menge  Zink  leicht 

Andere  Metalle  beeinträchtigen  die  Keaction  nicht,  da 
sie  entweder  wie  Ei^n,  Thonerde,  Mangan  in  Ammoniak 
unlöslich  sind  oder,  wie  z.  E  Bleioxyd,  welches  in  Ammoniak 
ein  wenig  löslich  ist,  nicht  in  verdünnten  Flüssigkeiten  durch 
Ferroeyankalium  gefällt  werden.  Nur  die  Gegenwart  von 
Kupfer  macht  die  Keaction  ungenau,  da  dieses  bekauutlich 
in  Ammoniak  sich  vollständig  löst  und  durch  Ferroeyankalium 
ebenfalls  gefallt  wird. 
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Letzte  Arbeiten  von  C.  F.  Scliüubeiju. 

(Am  hinteri.  Ma&iue.  nach  dem  Tode  TerOffentlieht  In  den  Veriiandl. 

der  Natitrfoneh.  Geeelteeh.  so  Basel.) 


I.  Ueber  das  Wasserstoffisiiperoxyd  als  Mittel,  die  femientartige 

Beschaffeulieit  organischer  Materien  zu  erkennen. 

£b  ist  eine  jetzt  wohlliekaiiiiteTbatBaohfl^  dass  allen  noch 
wirksamen  Fermenten  und  insbesondere  dem  Vorbilde  dieser 

nierkwUidigca  Gruppe  oi panischer  Materien,  der  gewühu- 
licbeu  liefe,  daö  Vermögen  zukommt,  nach  Art  des  IHatina 
das  Wasserstofbuperoxyd  zn  zerlegen,  woraus  folgt,  dass 
HOs-baltiges  nnd  mit  irgend  einem  Ferment  in  Berlihrang 
gesetztes  Wasser  seine  FAbigkeit  ▼erlieren  mnss,  die  Reao- 
tionen  dieses  Superoxyds  hervoi zubringen. 

Nach  meinen  neuesten  Untersuchungen  ist  die  frisch  be- 
reitete Goi^aktinetar  in  Verbindung  mit  dem  wässerigen 
Ansauge  des  Gerstenmalzes  das  Empfindlichste  aller  bis  jetzt 
bekannten  Reagentien  auf  HO^ ,  mit  dessen  Hülfe  verschwin- 
dend kleine  Mengen  des  buperoxyds  noch  deutlichbt  sjich 
nachweisen  lassen.  TrOpfelt  mau  zu  etwa  10  Grm.  des  auf 
HO)  zn  prüfenden  Wassers  so  viel  Guajaktinctur,  bis  die  Fitts- 
sigkeit  denilich  milchig  geworden,  nnd  fügt  man  dann  S  bis 
10  Tropfen  eines  iu  dei  Külte  l)ereitctcu  und  etwas  concen- 
trirten  wässerigen  Malzauszugs  bei,  so  wird  das  Gemisch  noch 
augenfälligst  gebläut,  wenn  darin  auch  nur  einZweimilliontel 
HOi  enthalten  ist 

Ftlr  diejenigen ,  welche  die  weiter  unten  besohriebenen 
Versuche  wiederholen  wollen,  sei  im  Vorbeigehen  bemerkt^ 
dass  das  hierzu  dienliche  Wasserstofisuperoxyd  leicht  so  sich 
darstellen  läset,  dass  man  in  einer  halblitergrosBen  lufthaltigen 
Flasche  etwa  10  Orm.  destillirten  Wassers  mit  der  gleichen 
Menge  amalgamirter  Zinkspftbne  eine  Hinute  lang  lebhaft  zn* 
saiiinien  schüttelt  und  dann  (iltrirt  Die  durchgelaufene  Flüs- 
sigkeit, obwohl  noch  arm  au  MO^i  vermag  dennoch  unter  der 

Joun*  r.  pndtt.  Ghtnle.  CVL  6*  17 

Digitized  by  Google 


258  SchOnbefin :  U«ber  das  WaMdraiolbai>eroxjd  als  lOttei,  die 

Mitwirkung  des  Malzauszugs  einen  gleichen  Kaunithcil  Guajak- 
tinetar  tou  1  p.O.  Harzgehalt  oder  mit  Httl/e  einiger  Tropfen 
Eteenvitriollösttng  auch  den  Jodkaliumkleister  nooh  tief  m 
bläuen.  Da  unter  sonst  gleichen  L  ni^>tänden  HO2  um  so  laug- 
samer sich  zersetzt,  je  stärker  es  mit  Wasser  verdünnt  ist,  so 
kann  es  nicht  auffallen,  das»  das  vorhin  erwähnte  UOs-haltige 
Wasser  nach  wochenlangem  Stehen  die  HarslOeung  und  den 
Jodkaliumkleister  immer  noch  stark  blftnt,  woraus  sieh  ab- 
Dchmen  lässt,  dass  die  wäbi  eud  eines  ganzen  Tages  io  solchem 
Waaser  freiwillig  sich  zersetzende  Menge  von  Wasaeratofl'- 
snperoxyd  so  klein  isti  dass  sie  bei  den  unten  besehriehenea 
Versuehen  ausser  Betracht  fAllt 

Fttgt  man  zu  dem  besagten  HO.2 -haltigen  Wasser  nur  so 
viel  wirksame  Hefe  oderEmulsin  (Mandelmilch),  dass  dadurch 
die  Flüssigkeit  etwas  trübe  wird^  so  hat  letatere  schon  nach 
wenigen  Minuten  die  Fähigkeit  Tcrloren,  die  erwftbnien  HCj- 
Reaetionen  herrorzubringen,  was  bei  der  geringen  Menge  des 
im  Wasser  vorhandenen  Superoxyds  (etwa  ^^yyoo)  uicht  iu 
Verwunderung  setzen  kann.  Da  nun  nach  meiuen  Beob- 
achtungen die  Fähigkeit  der  Fermente,  Gährungen  zu  er- 
regen, Hand  in  Hand  geht  mit  ihrem  Vermögen,  das  Wasser* 
stoffsuperoiyd  zu  katalysiren  und  bekanntlich  die  Fermente 
ihre  guhruügserregende  Wii  ksanikeit  bei  der  Siedhitze  de^ 
Wassers  verlieren,  so  folgt  hieraus,  dass  die  liefe,  eiuigc  Zeit 
mit  Wasser  aufgekocht,  oder  die  bis  zum  Sieden  erhitzte 
Mandelmilch  auf  das  in  dem  besagten  Wasser  enthaltene  HO^ 
nicbt  mehr  katalysirend  einwirken  kann.  L4ess  idi  so  be- 
handelte Hefe  oder  Maudelmileh  mit  dem  IIO.,-haltigen  Wasser 
Tage  laug  zusammen  stehen,  so  yermochte  letzteres  immer 
noch  die  Gn^jaktinctur  wie  auch  den  Jodkaliumkleister 
augenfälligst  zu  bläuen. 

Nach  nleinen  Beobachtungen  sind  durch  die  ganze 
Pflanzen-  und  Thierwelt  Materien  verbreitet,  gleich  den  Fer- 
menten mit  dem  Vermögen  begabt,  das  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  katalysiren,  bei  welchem  Anlass  ich  niofat  unerwähnt  lassen 
will,  dass  diese  Materien  in  Wasser  lOslich  (wie  das  Emulstn) 
oder  orgauiäirt  seiu  köuucii  (wie  die  liefe  und  mauclic  thieri- 
sehen  Gewebe). 
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Hinsichtlich  des  Varkommens  äolcher  katalysirender 
SubBtansen  in  der  i^flanzenwelt  haben  meine  Yenuehe  ge* 
seigt,  das«  nie  keinem  Pflanaensamen  fehlen  nnd  darin  in 
einem  iü^liclieu  Zustaiulc  dich  befinden,  woher  es  kommt, 
dass  die  mit  1102  übergosseiien  Samen  in  dieser  B^lUäsigkeit 
eine  aiemlieh  lebhalte  £ntbindiio^  von  äauerstoffgas  verur- 
eaeben.  Beim  ZosammenetoBBen  der  Samen  (zu  welchen  Ver- 
eaehen  die  Cerealien  und  nameatlieh  gekeimte  Gerste  sich 
besonders  ^ut  eignen)  erhalt  mau  Auszüge,  welche,  zu  dem 
HO|-haitigen  Wasser  gefUgt,  das  darin  euibalteue  buperoxyd 
rasch  seraUlren,  dies  aber  nicht  mehr  thoni  nachdem  man  sie 
nur  kurze  Zeit  hatte  aufsieden  lasswk,  woraus  erhellt ,  dass 
audb  in  dieser  Hinsicht  die  katalysirenden  Pflanzenstoffe  den 
Fermenten  vollkommeu  gleichen.  Wie  dies  schoai  ander- 
wärts von  mir  angegeben  worden,  eutiiaiteu  auch  noch  andere 
Fflaniengebilde  derartige  Materien,  unter  welchen  nament- 
Ueh  die  Filae,  Schwämme;  Algen  u.  s.  w.  ganz  besonders  sich 
auszeichnen. 

Was  das  Vorkommen  katalysirender  Substanzen  im 
Thierreiche  betrifft,  so  haben  meine  früheren  Versuche  dar- 
gethan,  dass  den  Blutkörperchen  diese  Wirksamkeit  in  einem 
holten  Grade  zukommt,  weshalb  sie  auch  rasch  das  wieder- 
huit  ei  vvilhnte  llO^-haltige  Wasser  der  Fähigkeit  berauben, 
die  Guiyaktinctur  und  den  Jodkaliumkieister  zu  bläuen. 

Bis  jetzt  habe  ich  noch  kein  Thier  irgend  einer  Classe 
untefmcht,  dem  Substanzen  gefishlt  hätten,  welche  zersetzend 
auf  HO)  einwirken,  und  es  hat  sich  ergeben,  dass  an  sdlchen 
Materien  die  niedereu  rhierclassen  reich  sind,  wie  z.  B,  die 
Insectcn  in  ihren  verschiedenen  Bildungsstufen.  Zerstampft 
man  z.  B.  eine  grossere  Baupe  oder  «neu  Kftfer  mit  10  bis 
15  Orm.  Wasser,  so  katalysirt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  das 
damit  vermischte,  etwas  concentrirte  Wasserstoffsuperoxyd  in 
auii-enfälli^Htcr  Weise,  und  ich  habe  mit  einer  zerquetschten 
Raupe  500  Grm.  unseres  üOs-haltigen  Wassers  in  wenigen 
Minuten  des  Superoxyds  beraubt  £ine  Seidenraupe,  eben 
im  Begriffe  sich  einzuspinnen,  erwies  sieh  besonders  wirksam, ' 
und  eine  gewüluiliche Gartenselmeeke  mit  ihrem  S  —  lülacbeu 
Gewicht  Wasser  zusammeugestampft,  lieferte  ein  klares  Fü- 
ll* • 
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trat,  welches  aus  etwas  conceDtrirtem  HO^  lebhaft  Saner- 
stoffgas  entband,  wobei  kanm  nßting  sein  dürfte;  aosdrltcklteh 
in  bemerken,  daat  alle  diese  wftsserigen  Ansenge  dnreb  knives 

Aufkoclitu  ihre  katalysirende  Wirksamkeit  verlieren  unter 
Audöüheiduug  eiues  eiweissartigeu  Gerinnsels. 

Alle  die  angeführten  Thatsachen  machen  es  so  gnt  als 
gewiss,  dass,  wie  keiner  Pflanse,  so  aueh  keinem  Thiere  for- 
men tartige,  d.  b.  solebe  Materien  mangeln,  welebe  naeb  Art 
des  Platins  oder  der  Ulutkürperchen  das  Wasserstoffsuperoxyd 
SU  katalysiren  vermögen,  und  dass  somit  hiervon  auch  die 
mikroskopischen  Gebilde  pflanzlicher  und  thierischer  Art 
keine  Ausnahme  Ton  der  Regel  «eigen  werden. 

Was  die  ebemisebe  Natur  aller  dieser  fermentartigen 
Substanzen  betrifft,  so  darf  man  sie  als  albuiiiiiiu>  bezeichnen; 
einmal I  weil  deren  wässerige  Lösungen  in  der  biedbitze  sich 
trfiben,  und  das  dabei  entstehende  Gerinnsel  in  Essigattnre 
sieb  lOst  und  durch  Salpetersäure  gelb  gefilrbt  wird.  Und 
dass  auch  die  unlöBlicben  katalysirendcn  Substanzen,  wie 
z.  B.  der  Blutfaserstoff,  manche  thieriscben  Gewebe,  die 
Hefo  u.  8.  w.  zu  den  Albuminaten  gehören ,  ist  eine  bekannte 
Sache. 

loh  habe  schon  in  früheren  Mittheilungeo  auf  die  che- 
misch-physiologische Bedeutung  der  Uber  die  gauze  Pflaiizcü- 
uud  Thierwelt  sich  erstreckenden  Verbreitung  katalysirender 
oder  fermentartiger  Materien  aufmerksam  gemacht  und  die 
Ansicht  ausgesprochen^  dass  dieselben  durch  diese  Wirksam- 
keit An  den  in  den  lebenden  Organismen  unanfhörlicb  statt- 
findenden Stoffswandlungen  einen  wesentlic  hen  Tbeil  haben 
und  xwar  so,  dass  die  einen  dieser  Materien  eine  iioUe  spielen, 
vergleichbar  derjenigen,  welche  in  den  Gährungserscheinungeu 
den  Fermenten  beigemessen  wird,  und  andere ,  wie  z.  &  die 
Blutkörperchen,  den  atmosphärischen  Sauerstoff  mir  ehe- 
mischen Thatigkeit  anre-reu  und  dadurch  Oxydatiüuswirkun- 
gen  im  Organismus  einleiten.  £s  soll  hier  nicht  verschwiegen 
bleiben,  dass,  je  weiter  ich  meine  Untersuchungen  tiber  das 
beseiehnete  Erseheinungsgebiet  ausdehne,  ich  um  so  mehr  in 
der  geäusserten  Ansicht  bestärkt  werde,  weshalb  ich  aneb 
dafür  halte,  dass  es  im  Interesse  der  gesammteu  Physiologie 
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liege,  den  in  dieser  Hittbeflung  hervorgehobenen  allgemeinen 
Thatsachen  einige  Aufmcrksaiukeit  zu  sebciikeu. 

Da  naob  den  obigen  Angaben  es  bdcbst  wahrscbeinlieb 
ist,  dass  aucb  die  mikroskopiseben  Organismen  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd 2tt  katalysiren  verm(Sgen,  d.  b.  fermentartige 
Materien  enthalten ,  und  wir  jetzt  im  Stande  sind ,  mit  Hülfe 
der  erwähnten  Hea^entien  noch  verschwindend  kleine  Mengen 
der  genannten  Sauerstoffverbindung  nachzuweisen ,  so  dUrfte 
namenüieb  die  Guajaktinetur  in  Verbindung  mit  dem  wässe- 
rigen Malsanszuge  künftighin  vielleiebt  dasu  benutzt  werden 
küimeu,  auf  chemischem  Wege  die  Anwesenheit  solcher  Orga- 
nismen an  ihrer  katalytischeu  Wirksamkeit  im  Wasser  zu 
erkennen,  ein  Untersuebungsmittel ,  welcbes  aus  nabe  liegen- 
den Gründen  sehr  erwilnsebt  sein  mttsste. 

Bei  der  ehemiseben  Prüfung  des  Trinkwassers  suebt  man 
immer  auch  mit  besonderer  Sorgfalt  dessen  Gehalt  an  orga- 
nischer Materie  zu  bestimmen,  und  findet  sieb  biervon  in 
demselben  eine  merkliebe  Menge  Tor,  so  ist  man  geneigt, 
solebem  Wasser  nacbtbeilige  Wirkungen  auf  den  Organismas 
zuzusebreiben.  Da  es  viele  sebr  versebiedenartige  organlsehe 
Substanzen  giebt,  welche,  selbst  wenn  reichlichst  im  Wasser 
enthalten,  demselben  docb  keine  gesundheitsscbädlicbe  Wirk- 
samkeit ertbeilen  würden,  so  lltest  sieb  aueh  aus  dem  blossen 
Vorkommen  organiseber  Materien  in  einem  Trinkwasser  auf 
dessen  Scbädlicbkeit  noch  kein  sicherer  Scbluss  zieben.  Ehe 
dies  geschehen  kann,  miiss  vor  allem  die  Natur  der  orga- 
niscben  Substanz  gekannt  sein,  und  zwar  muss  mau  zunächst 
wissen,  ob  dieselbe  fermentartig  wirke,  d.  b.  das  Wasserstoff- 
superoxyd zu  zerlegen  vermöge. 

Neuere  Forschungen  habeu  der  Vermutbuiig  iiaum  ge- 
geben,  dass  ^'^cwisse  mikroskopische  Organismen  Krankheits- 
ursachen werden  können,  und  da  jene  höchst  wahrscbeinlieb 
ebenfalls  katalysirend  oder  befenartig  wirken,  so  wäre  es 
wobl  mOglieb,  dass  durob  dieses  oder  jenes  Trinkwasser  der- 
artige organische  Gebilde  in  den  Körper  eingeführt  und 
dadurch  in  demselben  ungewöbuliche  chemisch-physiologische 
Vorgänge,  d.  b.  Krankheiten  verursaobt  würden.  Es  ist  dies 
aber  eine  blosse  Möglichkeit  und  keine  Gewissheit;  denn  es 
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könnte  ein  Wasser  katalysirende  Materien  enthalten,  ohne 
deshalb  schädlich  zu  wirken,  wie  dier^  aus  dem  Unistande 
erhellt,  dass  wir  häutig  Pflanzengebilde  im  ungekochten  Zu- 
stande, wie  z.  B.  Obst,  oder  alten  Käse  gemessen,  ohne  dass 
wir  dadurch  krank  werden ,  ohwohl  dieselhen  naeh  meinen 
Versuchen  Materien  onlhalten,  welche  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd ziemlich  lebhaft  zu  katalysireu  vermögen,  sieh  also 
fermentartig  verhalten. 

Wie  bestimmte  Gäbmngserscheinnngen  nnr  dureh  speci- 
fische  Fermente  yerursacht  werden  kennen ,  so  dürften  auch 
eigenthtlmliche  Krankheiten  nur  durch  hestinmite  Organis- 
men, d.h.  darin  enthaltene  specifiscbe  heienartige  Materien 
eingeleitet  werden.  Bei  der  Frage  tlher  die  Schädlichkeit 
dieses  oder  jenes  Trinkwassers  lässt  sich  einstweilen  nnr  so 
viel  sagen,  dass  dasjenige,  welches  völlig  frei  von  einer  orga- 
nischen katalysirendcn  Siihstmi/  ist,  in  gCfündhcitlicher  Hin- 
sicht mit  grösserer  Sicherlieit  genossen  werden  kann,  als  ein 
Wasser,  das  eine  solche  Materie  enthält,  und  dass  irgend  em 
Wasser,  welches  aufgekocht  worden ,  keine  Gährungserschei- 
Hungen  im  Organismus  zu  verursachen  vermag,  weil  erfah- 
rungsgemäss  bei  der  Biedhitze  des  Wassers  die  hefenartige 
Wirksamkeit  aller  organischen  Materien  aufgehoben  wird. 

Ich  heahsichtige  späterhin  mit  Hülfe  der  ohen  erwähnten 
Reagentien  die  Einwirkung  verschiedener  Wässer  auf  das 
Wasserstoffsuperoxyd  näher  kennen  zu  lernen,  will  aber  jetzt 
schon  die  Ergebnisse  mittheilen,  zu  welchen  mich  einige  Uber 
diesen  Gegenstand  vorläufig  von  mir  angestellte  Versache  ge- 
führt hahen.  Aus  einer  Oisterne  genommenes  klares  Wasser, 
in  welchem  jedoch  ziemlich  viele  Vibrionen  sich  erkennen 
Hessen,  wurde  mit  su  vielHO.^  versetzt,  dass  es,  durch  Guiijak- 
tinctur  milchig  gemacht ,  beim  ZufUgen  von  Malzauszug  noch 
deutlichst  sich  bläute.  Nach  swOlfständigem  Stehen  brachte 
das  gleiche  Wasser  diese  Reaction  nicht  mehr  hervor,  war 
also  das  darin  vorhandene  liO._;  verschwunden,  während 
destillirtes  Wasser,  gleichzeitig  mit  derselben  Menge  von  HOj 
vermischt,  die  Guajaktinctur  noch  immer  zu  hlUiicn  vermochte. 
Liess  ich  das  Cisternenwasser  nur  kurxe  Zeit  aufkochen,  so 
verhielt  es  sich  zum  Wasserstoffsuperoxyd  wie  das  destillirte 
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Waseer.  Möglicher  Weise  könnte  in  dem  angeführten  Yer- 
suche  das  Snperoxyd  dadurch  sierstört  worden  sein,  dass 

dessen  sonst  so  leicht  bewegliche  S;iuei.stuHli;ilfte  auf  das  im 
Cisteruenvvassc)  vorhandene  organische  Material  oxydirend 
eingewirkt  hätte ;  es  haben  jedoch  meine  Irüheren  Versuche 
schon  gezeigt,  daesHO^  gegen  viele  leicht  oxydirbare  Materien 
unorganischer  und  organischer  Art,  wie  s.  R  gegen  den  Phos* 
phor,  die  phospborisreSfinre,  den  Aether,  Weingeist,  diePyro- 
gailusBäure,  die  Koblcnhydratc,  das  frische  Eiweiss  n.  8.  w. 
chemisch  nnthfttig  sich  verhalte,  welcher  Umstand  allein  schon 
es  wenig  wahrscheinlich  macht,  dass  das  Wasserstoffisuper* 
oxyd  auf  die  orpmisclicn  Materien  des  Cisternenwassers  oxy- 
dirend eingewirkt  lial)e.  Zu  dem  iiüuimen  aber  noch  die  Er- 
gehnisse der  oben  erwähnten  Versuche,  welche  zeigen,  dass 
die  nüt  katalytischer  Wirksamkeit  begabten  pflanzlichen  und 
thierischen  Materien  nach  kurzer  Erhitzung  mit  Wasser  nicht 
mehr  zersetzend  auf  HO.,  einwirken,  obgleich  sie  deshalb 
nicht  autgehört  haben,  oxydirbar  zu  sein.  Und  eben  m  ver- 
steht es  sich  von  seihst,  dass  durch  das  blosse  Aufkochen  des 
Cistemenwassers  aus  demselben  das  darin  enthaltene  orga- 
nische Material  nicht  entfernt  wird,  welche Thatsaehen  zu- 
sammengenommen wohl  nicht  daran  zweifeln  lassen,  dass  in 
unserem  Versuche  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Katalyse 
verschwunden  sei  und  somit  das  Cistemenwasser  eine  fer- 
mentartige Materie  enthalten  habe; 


n.  reber  den  thätigen  Znstand  der  Hälfte  des  in  dem  Kupfer- 
o\y<l  (Miilialli'nen  Sanerstolis  und  ein  darauf  beruhendes  höchst 
tiuiplindliches  Keagens  auf  die  Blausäure  und  die  Idslichen 

Gyanmetalle. 

Bekanntlich  ist  es  eine  charakteriBtiscbe  Eigenschaft  des 
ozonisirten  Sauerstoffs,  als  solcher  mit  dem  Guajak  eine  tief- 
blaue Verbindung  einzugehen,  was  in  der  Regel  selbst  dann 
geschieht,  wenn  derselbe  im  gebundenen  Zustande  sich  befin- 
det, wie  er  z.  Ii.  zu  Plinfsiebentel  in  der  Ucbernuui^^nHäure 
oder  zur  Uälftc  im  ßlcisuperoxyd  u.  s.  w.  vorhanden  ist.  Was 
nun  das  Kupferoxyd  betrifft,  so  vermag  es  für  sich  allein  die 
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Gnigakluictiir  nicht  zu  blftnen,  d,  b.  thätl§;en  Sanerstoff  an 
das  Harz  abBQtreten,  wohl  aber  das  an  aehwttebere  S&ore, 

z.  B.  Essig-  und  AinoisenBüure ,  ^^ebuiulene  Oxyd  in  ähnlicher 
Weise,  wie  dien  die  lüslicheu  Kiseuoxydsal^e  tbun.  Ebea  so 
bekannt  ist,  dasa  unter  geeigneten  Umständen  das  Koftfer- 
oxyd  die  Hüfte  seioes  Sanentofis  an  oxydirbare  Materie«, 
z.  B.  an  Traubenzucker  leicht  abgiebt  und  zu  Oxydul  reducirt 
wird,  woraus  erbeUt,  das«  diese  Sauerstullhälfte  beweglicber 
oder  tbätiger  als  diejenige  ist,  welche  mit  dem  Kupfer  das 
Oxydul  bildet  Diese  Thatsaoben  lieasen  mich  daher  aefaon 
langst  das  Kupferoxyd  su  den  Sanentoffrerbindongen  zählen, 
welche  ich  als  Ozonide  bezeichne. 

Meines  Wissens  hat  Pagenstecber  zuerst  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dass  die  blausäurehaltige  Guajaktinotar 
durch  die  KupfersalzUtoungen  gebläut  wird ,  ohne  jedoch  den 
Grund  dieser  Färbung  anzugeben ,  was  zu  seiner  Zeit  au<A 
nicht  mßfrlich  gewesen  wäre,  weil  man  danials  die  eigen- 
thUndicken  lieziehungen  des  üuajaks  zum  SauerstoiT  noch 
nicht  genau  kannte.  Nach  meinem  Daftlrhalten  beruht  die 
fragliehe  Bläunng  ebenfalls  auf  dem  beweglichen  tfaätigen 
Zustande  der  Hälfte  de«  im  Kupferox^'d  enthaltenen  Sauer- 
stoffs, der  unter  geeigneten  Umständen  nach  auf  das  Guajak 
sich  überfuhren  lässt,  wie  dies  weiter  unten  gezeigt  werden 
soll.  Alan  nimmt  drei  Verhiadungen  des  Kupfers  mit  Cyan 
an :  Kupfercyanür,  Cu^Cy,  Cyanid,  CuCy,  und  Cyanftr-Oyand, 
CuoCy,  CuOy,  von  welchen  beiden  letzteren  meine  Versuche 
gezeigt  haben,  dass  sie  die  Guajak tiuctur  sofort  auf  das  tiefste 
bläuen,  wie  dieselben  auch  mit  Wasser  bebandelt  farblose 
Losungen  liefern,  welche  die  gleiche  Reaction  in  augenfällig- 
ster Weise  hervorbringen  und  durch  scliweflige  Säure  mil- 
chig wcrdtii,  in  Folge  der  Ausscheidung- von  Kupfercyantlr, 
woraus  ei hellt ,  dass  diese  Verbindungen,  obwohl  spärlich, 
doch  noch  in  merklicher  Menge  in  Wasser  tösUch  sind. 

Solche  bläuende  Flässigkeiten  erhält  man  auch  beim 
Behandeln  des  wasserfreien  und  liydratiitcn  Kupferoxyds, 
wie  auch  der  löslichen  und  uniüblichen  Kupfersalze  niit  wäfe8- 
riger  Blausäure.  Dass  die  Blausäure  mit  Kupferoxydhydrat 
und  dem  kohlensauren  Oxyd  Cyanär-Qyanid  erzeugt,  hat 
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sehon  Wöhler  getagt,  welche  Verbindung  aaeh  bei  der 
Einwirkung  der  gldchen  Säure  auf  die  llbrigen  Kupferaalse 

gebildet  wird,  wesshalb  wohl  aDgenommen  werden  darf,  dasB 
die  Blüiiung  der  Guajaktüictur  mittelst  Cyanwasserstoffs  und 
eines  KuplersaiseB  immer  durch  das  Cyanid  aliein  bewirkt 
werde,  da  das  reine  KupfereyanQr  diese  Wirkung  nicht  her- 
vorzubringen vermag.  Der  so  tiefen  Färbung  des  Guajak- 
ozonids  halber  lässt  sich  daher  das  Guajak  zur  Nachweisiinir 
äusserst  klciuer  Meogeu,  sowohl  des  Cyanwasserstoffs  als  des 
Kiq»ierozyds  benutien,  was  schon  von  Fagensteeher  an- 
gedeuiet  worden  ist;  and  wie  ausserordentlich  gross  die 
Empfindlichkeit  des  Harzes,  in  Verbindung  mit  einem  Kupfer- 
salze angewendet,  ge^en  die  Blausäure  sei,  wird  man  aus  deu 
nachstehenden  Angaben  abnehmen  können. 

FiUrirpapier  mit  frisch  bereiteter  Gui^laktinctur*)  von 
3  p.c.  Harsgehalt  getrilnkt  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Weingeists  mit  Wa.sser  benetzt,  das  ein  Zweitausendstel 
Kuptervitrioi  enthält,  bläute  sich  augenfälligst,  bei  Einfüh- 
rung in  einen  46  Liter  grossen  ßallon^  in  welchen  man  vorher 
einen  einsigen  Tropfen  wfiasriger  Blausfture  von  1  p.C.  HCiy- 
Gehalt  hatte  falten  lassen. 

Ein  erbsengrosses  Stüekehen  Cyankaliam  in  eine  luft- 
haltige 20  Liter  fassende  lasche  gebracht,  entwickelt  schon 
im  Laufe  weniger  Minuten  genug  Blausäure,  um  ^it  der  ver- 
dttnaten  KupferUtoung  benetztes  Ouajakpapier  unverweilt  su 
bläuen.  Eben  so  lässt  sich  mit  dieeem  Beagenspapier  zeigen, 


*)  Da  nach  meinen  neueren  Versnchen  selbst  die  von  Luft  voll- 
kommen abgeschlossene  Guajaktinetur  im  Lieht  dieEigemohaft  verliert, 
durch  den  ozonlsirten  Sauerstoff  gebläut  su  werden ,  so  rauss  dieselbe 
im  frischen  Zustande  angewendet  werden,  wenn  sie  den  höchsten  Grad 
von  Empfindliclikeit  gegen  die  Blausäure  besitzen  soll.  Eine  Tinciur 
von  t  p.c.  Ilarzgchalt  wird  nach  5  — 6stUndiger  Einwirkung  des  un- 
mittelbaren Sonnenlichts  weder  von  KupferUtouog  mit  Blausäure  noch 
von  irgend  einem  anderen  oxydtrenden  Agens  mehr  gebläut.  Da  selbst- 
veretäsdlieh  uuc-h  das  zerstreute  Licht  die  gieiche  Wirkung  obwohl 
laogeamer  auf  die  HarsUisung  hervorbringt,  so  muss  dieselbe  im  Dunkeln 
aufbewahrt  werden ,  wenn  sie  ihre  volle  Empfindlichkeit  als  Reagens 
auf  die  Blausäure  beibehalten  soll,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  die 
Tinetur  mit  Luft  in  Berührung  steht  oder  nicht 
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dass  beim  Zosammenbringeo  des  AmygdaliiiB  mit  fimuisiii 
die  Umeetning  des  erstern  io  Blausäure  u.  s.  w.  «ehoo  bei 
gewöbnlieber  Temperatur  sofort  beginne,  m  welebem  Bebufe 

man  einige  Milliofrannne  des  Gliicosides  mit  einifrcii  Tropfen 
MaudelDÜlch  auf  ein  Uhrschälcben  bringt  und  auf  dasselbe 
ein  gleiebes  Gläseben  legt,  an  dessen  Innenseite  ein  Strei/eo 
des  mit  der  verdünnten  KnpferlQsung  befenebteten  Gni^k- 
)»apiers  haftet,  unter  welchen  Umständen  das  letztere  raseh 
i^eblaut  wild;  in  noch  einfacherer  Weise  lässt  sich  der 
gleiche  Versuch  so  anstellen,  dass  man  auf  das  Reagens- 
papier  selbst  Amygdalin  und  einen  Tropfen  Mandelmileb 
bringt. 

Dan  gleiche  Ueagenspapier  Hber  unverletzte  (in  einem 
Geßlss  eingeschlossene)  bittere  Mandeln,  Pßrsich-,  Aprikosen-, 
Kirsch-,  Pflaumen-  und  Apfelkerne  oder  frische  Kirsehlor- 
beerblätter  aufigehangen,  bleibt  ungetlftrbt  zum  Bewdse,  dass 
in  diesra  Pftanzengebilden  noch  keine  Blausäure  vorbanden 
ist;  werden  dieselben  aber  zerquetsc lit  oder  auch  nur  zer- 
schnitten, so  entbindet  sich  in  dem  Gewisse  bald  so  viel  Ulau- 
säuredampf,  dass  das  Reagenspapier  dadurch  augenfälligst 
^^ebläut  wird.  Aus  diesen  Angaben  erbellt,  dass  das  mit  der 
Kupfcrlösuii^^  livmUAc  Guajnk]):ipier  auch  als  mittelbares 
höchst  eiuptindliches  Reagens  auf  das  Amjgdalin  benutzt 
werden  kanh,  mit  dessen  Httlfe  dieses  Glncosid  leicht  da  sich 
entdecken  lässt,  wo  es  bisher  seiner  geringen  Bienge  halber 
noeb  nieht  aufgefkodmi  wanden  konnte. 

Nach  diesen  Angaben  braucht  kaum  noch  bemeikt  zu 
werden ,  dass  mittelst  der  Guajaktinctur  imd  dqr  verdttuuteu 
KupfervitriolKtoung  aneb  noeb  winzigste  Mengen  gelöster 
Blausäure  sieb  erkennen  lassen.  Wasser  s.  B.,  welches  Vimooo 
HCy  enthält ,  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Guajaktinctur 
von  1  p.c.  Harzgehalt  vermischt,  wird  durch  die  Kupfer- 
vitriollösuu«,^  tief  gebläut,  ja  augenfälligst  noch  Wasser,  dat» 
nur  ein  Halbmilliontel  Blausäure  enthält  Wird  Wasser  von 
einem  Zweimilliontel  Säuregehalt  durch  Guajaktinctur  etwas 
milchig  gemacht,  ho  blaut  sieh  dasselbe  beim  ZufU^^en  eini^icr 
Tropfen  der  verdünnten  Kupferlösimg  uuch  deutlich,  und 
kaum  ist  nöthig  noch  beisufttgen,  dass  die  oben  erwähnten 
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amygdalinbaltigcn  und  zerquetschten  Pflanzen^ebilde,  mit 
einigem  Wasser  übergössen,  sofort  eine,  die  kupfersalzhaltige 
Guajaktinctur  tiefbläuende  Flüssigkeit  liefeni. 

Es  fragt  sieh  nun,  wie  das  Kapfereyanid  die  Giiajak- 
tinetnr  bläne.  Werden  das  Kupfercyanttr-Cyanid  and  das 
Cyanid  als  Hydrate  betrachtet,  so  muss  man  znr  Erklärung 
der  Biäuung  der  llarzlösung  amichmen,  dass  ein  Theil  des 
Cyaas  dieser  Verbindungen  mit  dem  Wasserstoff  des  vorhan- 
denen Wassers  zu  Blausäure  sieh  rerhinde,  und  der  dadnreh 
frei  gewordene  Sauerstoff  zum  Harze  trete,  um  das  blaue 
Guajako/onid  zu  bilden,  gemäss  der  Gleichung  2CuCy  + 
2h6  +  Guajak  «  Cu^Cy  +  HCy  +  HO  +  0  —  Guajak. 
Da  fllr  mieh  aus  Tersohiedenen  Gründen  eine  solehe  Wasser- 
sersetsong wenig  wabrseheinlicb  ist,  and  weder  das  Knpfer- 
cvaiilir-Cyanid  noch  das  Cyanid  für  sieh  besteht,  so  bin  ich 
geneigt  anzunehmen,  dass  die  sogenannten  üydratc  dieser 
Verbindungen  blausaures  Kupferoxyd  oder  Kupferoxydnloxyd 
seien,  welche  bei  Gc^nwart  von  Guajak  in  Kupfereyantlr, 
Blausäure,  Wasser  nnd  Guajakozonid  sieh  umsetzen ,  so  dass 
also  der  zur  Bildnnir  der  letztern  Verbindunjr  nothige  active 
Sauerstoff'  aus  dem  Kupferoxyd  und  nicht  aus  dem  Wasser 
stammte.  Thatsaehe  ist,  dass  beim  Uebergiessen  des  Cyanttr- 
Cyanids  mit  eoncentrirter  Guajaktinetur  unter  augenbliekli* 
eher  Bläuung  dieser  Flüssigkeit  sofort  Blausäure  auftritt, 
welche  selion  durcli  den  Geruch  aber  auch  an  der  JMiluung 
des  mit  verdünnter  Kupferlösung  benetzten  Guajakpapiers 
sieh  erkennen  lässi  Zu  Gunsten  der  Annahme,  dass  in  dem 
besagten  Cyanür-Cyanid  und  Cyanid  Blausäure  enthalten  ist, 
scheint  mir  auch  die  Thatsaehe  zu  sprechen,  dass  das  Uber 
diesen  Verbindungen  aufgehangene  kupfersalzhaltige  Guajak- 
papier  selbst  bei  gewl^hnlieher  Temperatur  riemlieb  bald  sieh 
bläut,  woraus  erhellt,  dass  aus  demselben  einige  Blausäure 
sich  entbindet,  wobei  ich  bemerken  vnll,  dass  das  blau* 
säurefreie  Cyan^ras  diese  Wirkung  nicht  hervorbringt.  Alle 
die  angeführten  Thatsachen  zeigen,  dass  das  Guajak  in 
Verbindung  mit  einem  Kupfersalz  ein  wenigstens  eben  so 
empfindliches  Reagens  auf  die  BlauMure  ist,  als  die  Blnt- 
körperchen  vereint  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  vor  welchen 
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68  seiner  leichten  Anwendbarkeit  wegen  noeh  den  Yeren^ 

verdient. 

Dass  auch  die  alkalischen  Cyanmetalie  in  Verbindung 
mit  einem  lösliehen  Knpferaalze  die  Gniyakldsung  bläuen, 
▼ersteht  sieh  von  selbst,  und  ich  finde,  dass  Wasser,  welches 
nnr  ein  MtUientel  Oyankalium  enthält ,  beim  Zufttgen  rer- 
dUniiter  Kupferritri Öllösung  die  Tinctiir  noch  deutlich  hliiut. 

Da  der  freie  und  in  der  Kegel  auch  schon  der  gebundene 
ozonisirte  Sauerstoff  aus  dem  Jodkalium  Jod  frei  macht,  so 
werden  in  der  Regel  der  jodkalinmhaltige  Stärkekleister  und 
die  Guajaktinetur  unter  den  gleichen  Uniständen  gebliiut. 
Ist  es  nun  der  im  K\4)feroxyd  enthaltene  thiitige  bauerstoff, 
welcher  bei  Anwesenheit  von  Blausäure  die  6tt%jaktinctur 
bläut,  so  sollte  derselbe  unter  den  geeigneten  Umständen  die 
gleiche  Wirkung  auch  auf  den  besagten  Kleister  henrorbrin- 
t:on  Das  Kupferoxyd  fllr  sich  allein  vcnuag  den  letztern 
eben  so  wenig  als  die  Guajaktinetur  zu  bläuen ,  bekannt  ist 
aber,  dass  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  unter  Bildung  Ton 
Kupfeijodttr  und  Ausscheidung  von  Jod  das  Jodkalium  ser- 
setst  und  deshalb  den  Jodkaliumkleister  bläut.  Dies  thut 
indes  nur  die  coiicentrirtere  Lösung  dieses  Metallsalzes,  die 
verdtinntere  aber  entweder  gar  nicht  mehr,  oder  nur  langsam. 
So  z.  fi.  wird  Waaser,  das  ein  Tausendstel  Jodkalium  nebst 
einigem  Stäikekleistec  enthält,  durch  KupferritriollOsung  von 
\l^  p.c.  Salzgehalt  nicht  mehr  gebläut.  Ein  Gemisch  aus 
10  6rm.  des  genannten  Kleisteij?  und  1  Grm.  der  besagten 
Kupferlösuug  wird  jedoch  durch  einige  Tropfen  wässriger 
Blausäure  von  1  p.G.  Mpy-Gehalt  augenblicklich  tief  gebläut^ 
was  auffallender  Weise  nicht  mehr  geschieht,  wenn  man  das 
gleiche  Gemisch  vor  dem  Zufügen  der  lUauisauie  noch  mii 
einigen  liaumtheilen  W  asser  verdünnt,  in  ähnlicher  Weise 
verhalten  sich  auch  die  übrigen  löslichen  Kupfersalze.  Aus 
diesen  Angaben  erhellt  somil^  dass  der  Jodkaliumkleister  sur 
Ermittlung  der  gelösten  Blausäure  viel  weniger  gut  ahi  die 
Guajaktinetur  sich  eignet;  dagegen  lassen  sich  mit  Hülfe 
jenes  iieageus  noch  verschwindend  kleine  Mengen  der  dampf- 
förmigen Säure  bei  folgendem  Verfahren  nachweisen*  Ein 
trockener  Streifen  jodkaliumhaltiges  Stärkepapier  (mittelst 
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eines  aus  1  Th.  Jorlkaliuni ,  10  Th.  Stärke  und  200  Th.  Was- 
ser beslehendeti  Kleisters  bereitet)  ^  mit  einer  Kaplenritriol- 
lOsang  von     p.C.  Salzgehalt  benetzt,  bläut  sich  raseh  belin 

Eiiiführeu  in  eine  20  Liter  irrosse  Flatjchc,  iu  welche  man 
vorher  einen  Tropfen  wässiiger  Blausäure  von  der  oben  an- 
gegebeneu Stärke  hatte  fallen  lassen»  wobei  jedoeh  zu  bemer- 
ken ist,  dass  bei  längerem  Verweilen  des  Beagenspapiers  in 
dem  Ge/äss  die  blaue  Färbung  wieder  yerscbwindet,  in  Folge 
der  Umsetzung  des  Jods  der  entstandenen  Jodstärke  mit  noch 
vorhandener  Blausäure  in  Jodcyau  und  JodwasserstoÜ*. 

Dieses  Verhaltens  des  Jods  zur  Blausäure  und  der  tief- 
blauen Färbung  der  Jodstärke  halber  kann  letztere  auch  als 
höchst  empfindliches  Reagens  auf  den  Cyanwasserstoff  die- 
nen, von  welchem  sieb  mit  dessen  Hülfe  nach  meinen  Ver- 
suchen noch  ein  ZweiuiiiUontel  im  Wasser  nachweisen  lässt, 
ohne  dass  damit  schon  die  Grenze  der  Empfindlichkeit 
erreicht  wära  Zu  derartigen  Versuchen  bereite  ich  mir  die 
wässrige  Jod.stärke  so,  duss  1  Th.  Stärke  mit  500  Th.  Was- 
ser kurz  iiuf^^ekocht,  dann  filtrirt  und  zu  der  durchgelaufenen 
erkalteten  Flüssigkeit  Jodwasser  gefügt  wird  ;  da  die  gesät- 
tigte wässrige  Jodlösung  selbst  schon  ziemlich  stark  gefärbt 
ist)  vnd  grosse  Mengen  derselben  durch  verhältnissmässig 
kleine  Quantitäten  Blausäure  enthuU  werden,  so  kann  sie 
schon  fUr  sich  allein  als  sehr  empfindliches  üeagens  auf  diese 
Säure  benutzt  werden. 

Schliesslich  noch  eine  Bemerkung  Aber  die  spontane 
Zersetzbarkeit  der  Blausäure.  Da  dieselbe*  besonders  im 
wasserfreien  Zustünde  als  eine  leicht  von  selbst  zersetzbare 
Verbindung  gilt,  so  interessirte  es  mich,  mit  Hälfe  des  kupfer- 
salzhaltigen GuiyakpapieiB  zu  ermitteUi,  ob  das  Licht  in 
Verbindung  mit  atmosphärischem  Sauerstoff  zerstörend  auf 
die  dampfförmige  Cyanwasserstoffsäure  einwirke.  Zu  die- 
sem Behufe  Hess  ich  einen  Tropfen  der  wäböri^eu  Säure  von 
1  p.c.  HCy-Gehalt  in  eine  10  Liter  fassende  lufthaltige 
Flasche  fallen,  letztere  wohl  verschlossen  einige  Monate  hin- 
durch der  Einwirkung  des  zerstreuten  und  unmittelbaren 
Sonnenlichts  aussetzend.  Nach  dieser  laugen  Zeit  vermochte 
der  Luftgehalt  das  Reagens  immer  noch  eben  so  rasch  wie 
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aDfäogUcli  KOL  bläuen,  woraus  erhellt,  dass  unter  den  er- 
wihnten  Umständen  keine  Zereetsnng  der  Blaasftnre  statt- 
gefimdeiL 


in.  Ueber  das  Torkotaimen  des  Wasserstofboperoxyds 

in  der  Atmosphäre. 

Da  nach  meinen  fieobaehtungen  bei  so  vielen  in  der 
atmosphärischen  Luft  stattfindenden  langsamen  Oxydationen 

unorg^anischer  und  organischer  Materien  Wasserstoffsuper- 
oxyd erzeugt  wird .  so  läHst  sich  in  Betracht  der  Verdampf- 
harkeit  dieser  Verbindung  kaum  daran  zweifeln,  dass  hiervon 
auch  ein  Theil  in  die  Atmosphäre  gelangei  wie  es  für  mich 
aneh  sehr  wahrscheinlieh  ist,  dass  in  Folge  der  in  ihr  fort- 
wiihreud  stattfiudeudcu  elektrischen  Entladungen  wie  ciuii^er 
Sauerstoff  oxouisirt,  so  auch  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet 
wird.  Ich  habe  mich  deshalb  schon  seit  Jahren  bemüht,  in 
dem  Regenwasser  das  besagte  Superoxyd  aufzufinden,  ohne 
dass  dies  aber  gelungen  wäre,  obwohl  mir  zu  diesem  Behufe 
gebr  empfindliche  Reagentien  zu  Gebote  standen.  Aus  diesen 
negativen  Ergebnissen  schloss  ich  jedoch  keineswegs  auf  die 
Abwesenheit  von  HO^  in  der  atmosphärischen  Luft,  sondern 
erklärte  mir  dieselben  aus  der  immer  noch  zu  geringen 
Empfindliehkeit  meiner  Reagentien,  d.  b.  aus  den  äusserst 
kleinen  Mengen  des  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  önper- 
oxyds 

Nachdem  ich  die  Guajaktinctur  in  Verbindung  mit  dem 
wässngen  Haizauszug  als  dasjenige  HO^ -Reagens  kennen 

gelernt  hatte,  welches  alle  bisherigen  an  Euptindlichkeit 


•)  Schon  im  Jahre  wurde  durch  G.  Meif-^ncr  m  (^'Htingen 
die  Anwesenheit  des  Was8er8toffyuj)eroxyds  im  frisch  aufgetanf^enen 
GewitterregenwasHer  durch  verschiedene  Reagentien  nachgewiesen. 
Diese  Thatbachc  war  ohne  Zweifel  Schönbeiu  nielit  bekannt.  Wie 
wenig  dicbelbe  auch  von  anderen  Seiten  berücksichtigt  wurde ,  beweist 
der  Umstand,  dass  im  Jahre  tS6S  Houseau  der  Pariser  Akademie 
eine  Abhandlung  vorlegte ,  um  zu  sseigen,  dass  mit  den  gewöhnlichen 
»  Reagentien  das  Wasserstoffsuperoxyd  im  Regenwasser  nicht  nachzu- 
weisen Bei.   (Gdtting.  lisohr.  1S63,  p.  264 ;  Compt  rend.  t  66,  p.  314.) 

Ed.  Rsge-nbaoh« 
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weil  ttbertriflft,  nahm  icb  meine  frttherea  Uoterauchiingen 
Aber  diesen  GegenstatNl  wieder  auf  und  gelangte  xu  Ergeb« 
nlasen,  welche  mich  nicbt  im  geringsten  daran  sweifdn  las- 
sen, dass  das  Wasserstotl'superoxyd  einen  wobl  nie  fehlendeu, 
wenn  auch  äusserst  kleinen  Bestandtheil  der  atmospbäriBcheo 
Luft  bilde.  Ist  aber  in  letzterer  wirklich  dieses  8uperoxyd 
enthalten,  so  muss  es  seiner  LOslichkeit  halber  auch  Im  Re- 
genwasser  sieh  Yorfinden,  und,  wie  ans  den  nachstehenden 
Angaben  erhellen  wird,  ist  dies  in  der  That  der  Fall. 

Am  21.  Juni  dieses  Jahres  (IBöbj  entdeckte  icb  zum 
ersten  Mal  das  Vorkommen  von  HO^  im  Regen wasser,  an 
welchem  Tage  wir  in  Basel  ein  heftiges  Gewitter  hatten,  ver* 
bunden  mit  einem  starken  Regenfalle.  Ein  halbes  Liter  des 
anfänglich  fallenden  und  im  Freien  mit  Sorgfalt  gesam Hielten 
Wassers,  durch  Guajaktinctur  etwas  milchig  gemacht,  bläute 
sieh  beim  Zufügen  wässrigen  Malzauszugs  ziemlich  rasch  auf 
das  Augenralligstc,  während  selbstverständlich  das  destillirte 
Wasser  diese  so  specifisclie  HO^-KLaeiion  nicht  hervorbrachte. 
Es  wurde  derselbe  Versueh  mit  anderen  Portionen  des  besag- 
ten Regenwassers  getnaeht  und  immer  das  gleiche  Ergebniss 
erhalten. 

Die  zweite  Versuchsreihe  stellte  ich  am  5.  Juli  an,  an 

welchem  Tage  ebenfalls  ein  reich  11  e  lj er  Regen  bei  gewitter- 
bafter  ßeschaiienheit  der  Atmosphäre  äel,  und  auch  in  die- 
sem Falle  zeigte  das  aufgefangene  Wasser  die  HOs-Reactio- 
nen  wieder  in  deutlichster  Weise.  Seither  habe  ich  das 
Wasser  jedes  eintretenden  Regens  mit  dem  erwähnten 
Reagens  geprtlft  und  damit  immer  die  augenfälligsten  IIO2- 
Reactioneu  erhalft;n ,  wobei  ich  nicbt  unbemerkt  lassen  will, 
dass  das  später  fallende  Wasser  schwächer  als  das  zu  Anfang 
des  Regens  gesammelte  reagirte.  Da  nach  meinen  Erfah- 
rungen selbst  das  noch  so  stark  mit  Wasser  verdünnte  HO.^ 
freiwillig  sich  zersetzt,  so  kann  die  Thatsacbe,  dass  frisch 
gefallenes  Regen wasser,  welches  die  H02-Reaction  auf  das 
augen^Uigste  zeigt,  nach  24ständigem  Stehen  dieselbe  nicht 
mehr  hervorbringt ,  um  so  weniger  auffallen,  als  die  Menge 
des  dai  iu  Vüiliaudeucu  buperuA^ds  imuiei  nur  eme  äusserst 
kleine  ist. 


Digitized  by  Google 


272  SohOikbem:  Ueber  da«  Vorkommen  de»  WaMeratoffonpeioxydB 

Die  Frage,  ob  die  durch  das  Regen wasser  verursaehte 
BlättUBg  des  Giuyaks  möglicher  Weise  nieht  aiieb  ?od  etwas 
anderm  als  dem  atmospbärisoben  Wasserstoffsaperoxyd  her- 
rühren könnte,  beantworte  ich  ohne  iillcs  Bedenken  uu  ver- 
neinenden Sinne  und  zwar  aas  folgenden  eiufacbcn  Gründen. 
DestiUirtes  Wasser,  mit  winsigen  Mengen  von  HO,  versetsti 
ahmt  das  üragliehe  Begenwasser  ia  jeder  Hinsiebt  vollkom- 
raen  nach :  die  beiden  Wasser  verlieren  dnrob  Beimengiing 
kleiner  Mengen  unorganischer  und  organischer,  das  llO^  ka- 
talysirender  Materien  (Flatinmohr,  Kohle,  Hefe  u.  s.  w.)  bei- 
nahe augenblieklieh  ibre  F&bigkeit  onter  der  Mitwirkung  des 
MalzanssngB  das  Guajak  zu  blllaen,  wie  aueh  erw&bnter 
Maassen  beide  Wasser  dieses  BläuungsvermOgeu  von  selbst 
einbüsseo.  Da  nur  durch  das  Wasserstollsuperoxyd  allein 
das  destiiiirte  Wasser  dem  Begenwasser  in  den  erwähnten 
Beziehungen  gleieh  gemaeht  werden  kann,  so  darf  man,  wie 
ich  glaube,  hieraus  mit  voller  Sicherheit  schliessen,  dass  auch 
letzteres  seine  positiven  wie  negativen  Eigenschaften  einem 
kleinen  Gehalt  von  HO2  verdanke.  Ich  halte  es  für  wahr- 
scheinlich ,  dass  der  Gehalt  der  Atmosphäre  an  HO)  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  ein  verschiedener  sei  nnd  bin  geneigt  an 
vermuthen ,  dass  der  Hauptgrand  emer  solchen  Veränderlich- 
keit in  der  Ungleichheit  der  Stärke  der  elektrischen  Entla- 
dungen liege,  weiche  zu  vcrschiedeueu  Zeiten  in  der  Luft 
Flatz  greifen;  denn  wenn  anch  einTheil  des  atmosphärischeo 
Wasserstoffsaperoxyds  von  den  zahlreichen  auf  der  Erdober- 
fläche  stattfindenden  langsamen  Oxydationen  herrühren  kann, 
so  verdankt  doch  höchst  wahrscheinlich  der  grössere  Theil 
desselben  (gleich  dem  atmosphärischen  O^n)  seine  Entste- 
hung den  besagten  elektrischen  Vorgängen,  nnd  da  diese 
bald  stärker  bald  schwächer  sind,  so  moss  bei  derBichtIgkeit 
meiner  Verniuthung  auch  der  Gehalt  der  Luft,  wie  au  Ozon 
80  auch  an  HO2,  mit  der  wechselnden  Stärke  jener  Entladun- 
gen gleichen  Schritt  halten. 

Wie  man  leicht  begreift,  sttttzt  sich  die  ausgesprochene 
Ansicht  auf  meine  alte  Annahme,  dass  der  gewöhnliche  oder 
neutrale  Sauerstoff  unter  gegebenen  Umständen  in  zwei  thä- 
tige  Gegensätze  auseinander  gehe,  ciiemisch  polarisirt  werden 
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oder  in  Ozon  und  Antozon  gleicbsam  sich  spalte.  Bekannt- 
lich tritt  bei  der  Vol tauschen  Zersetzung  des  Wassers  an  der 
positiven  Elektrode  neben  dem  Ozon  auch  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf,  wie  das  gleiche  obenfiEills  bei  der  langsamen  Ver« 
brennung  des  Phosphors  geschieht,  und  dass  dieses  Superoxjd 
hei  der  langsamen  Oxydation  vieler  anderen  unorganischen 
und  organischen  Materien  gebildet  wird,  haben  raeine  neue- 
ren Mittheilungeo  zur  Genttge  dargethan.  Ich  bin  deshalb 
schon  längst  der  Ansicht,  dass  unter  dem  Einfluss  elektri* 
scher  Entladungen  der  neutrale  Saucibtuti  der  Atmosphäre 
chemisch  polarisirt  werde,  und  das  dabei  auttretende  Ant- 
ozon  (9)  mit  dem  in  der  Luft  voriuwdenen  Wasser  zu  Wasser- 
stoffsnpeioxyd  (HO  id)  sich  Tcreinige  in  der  glichen 
Weise,  wie  das  im  Walsendorfer  Flussspath  Torhandene  (9) 
direet  mit  dem  Wasser  zu  dem  besap^ten  Superoxyd  sich  ver- 
binden iässt,  während  erfahrungsgemäss  das  Ozon  (G)  diese 
Verbindung  nicht  einsugehm  Termag. 

Wie  dem  aber  auch  immer  sein  möge,  so  ist  das  gleich- 
seitige Vorkommen  des  Wasserstoffsuperoxyds  und  des  Ozons 
in  der  atmonphllrischen  Luft  eine  Thatsache,  welche  mir  eben 
so  merkwürdig  als  wichtig  zu  sein  scheint  Dass  das  atmo* 
sph&risehe  Osod  seines  eminent  oxydireaden  Vermögens  hal- 
ber wesentlieh  dazu  beitrage,  die  fortwährend  in  die  Luft 
tretenden,  au6  derl  üulniss  organischei  MatL-ricii  entspringen- 
den Miae^meu  zu  zerstören,  ist  eine  schou  längst  von  mir  aus- 
gesprochene Ansicht.  Es  lässt  sich  nun  jiicht  daran  zweifeln» 
dass  auch  das  im  Begenwasser  enthaltene  Wssserstoffsnper- 
oxyd  trotz  seiner  geringen  Menge  doch  gewisse  Wirkungen 
hervorbringe,  und  ist  denkbai ,  dass  dasselbe  namentlich  auf 
die  Vegetation  einen  begünstigenden  Einfluss  ausUbe.  So 
yiel  steht  jedenfalls  fest,  dass  alle  in  der  Atmosphäre  unanf- 
hörlich  stattfimieaden  Vorlage  ein  allgemeines  Interesse 
haben,  besonders  dann,  wenn  sie  sich  auf  den  Sauerstoff 
und  das  Walser  beziehen,  welche  im  irdischen  Haushalte 
der  Natur  eine  so  weit  umfassende  und  tiefgreifende  üolle 
spielen. 


Jonrn.  f.  prakt.  Cbcaüe.  CVl.  h. 
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XLm. 

MittheUangen  Uber  KohlenwaaBeratoffe. 

*  Von 

J.  Prltiaohe. 
(Im  AtiBsiige  am  dem  Ballet  de  St  P^nbonnp.) 
(FortgetsuD^  von  Bd.  10b,  p.  129  resp.  150.) 

8)  In  meinem  am  28.  Februar  1867  der  AkadoniM  vor- 
^elej^ten  Berichte  (Bull.  t.  11.  p.  385)  luibe  ich  bereits  aus- 
führlich des  höchst  nierkwürdigeo  Verhaiteofl  erwähnt,  wei- 
ches mein  KOrper  CnHio  *)  und  nach  ein  anderer  ihm  sehr 
nabestehender  Kohlenwasserstoff  gegen  das  direcfe  Sonnen- 
lieht  zeigen,  indem  aus  ihren  Lösungen  durch  Insolation 
krystailiuische  Körper  von  ganz  anderen  Eigenschaften  aus- 
geschieden werden,  welche  durch  blosses  Schmeizen  eine 
ToUkommene  Bttckbildung  in  die  KOrper,  ans  denen  sie  ent- 
standen sind,  erleiden.  Bis  jetzt  hatte  ich  diesen  meinem 
neuen  Körpern  noch  keine  Namen  geben  wollen,  bei  dem 
steigenden  Interesse  aber,  welches  der  von  vielen  Chemikern 
fttr  das  Authracen  ron  Dnmas  und  Laurent  gehaltene,  und 
als  solches  bezeichnete  KOrper  Ct4H|o  in  neuester  Zeit  durch 
seine  kttnstliche  Bildung  erhalten  hat,  glaubte  ich  nicht 
länger  aii^tehen  zu  dürfen,  und  habe  gelegentlich  ])ei  der 
Versammlung  der  deutschen  J^aturforscher  in  Dresden  jene 
beiden  Körper  mit  den  Namen  Phoien  und  fihoBen  belegt, 
wodurch  sowohl  ihr  Verhalten  gegen  das  Licht,  lUs  auch  ihre 
nahe  Verwandtsdia ft  angedeutet  werden  sollen. 

9)  Photen  neime  ich  den  schon  im  Jahre  1857  beschrie- 
benen Körper  von  der  Zusammensetzung  CnHio,  dessen 
Schmelzpunkt  bei  +  210^2\2^  ungeAihr  lieg;^  In  dem  oben- 
erwähnten Berichte  habe  ich  zwar  p.  392  gesagt,  dass  ich 
den  Schmelzpunkt  nicht  höher  als  +  207"  0.  gefunden  habe, 
allein  später  ergab  sich,  dass  mein  Thermometer  unrichtig 
geworden  war,  und  ich  widerrufe  daher  diese  Angabe»  Den 


•)  C  —  12;  H  =  1. 
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in  jenen  Berichten  enthaltenen  Angaben  über  das  Photen 
habe  ich  nach  folgendea  hmzuzuiUgeu. 

Die  violette  Flaorescenz*),  welche  das  aus  Chryaogen 
haltenden  liteungen  dnreh  Insolation  erhaltene  grossblftttrige 
Photen  (BulL  t  II»  p.  391)  im  gewöhnliehen  zerstreuten 
Tjigeslichte  ohne  alle  Anwendung  von  Apparaten  so  schön 
zeigt,  ist  noch  kein  Kriterium  fttr  seine  Reinheit  Reines 
Photen  musB  nämlich  nach  vorsichtigem  Sehmelaen,  wobei  ea 
auch  bei  möglichster  Vermeidung  aller  üeberhitzung  nie  ganz 
farblos  erscheint,  sondern  stets  eine  schwach- jsrelbliche  Farbe 
besitzt,  nach  dem  vollständigen  Erkalten  vollkunimen  farblos 
werden.  Dies  ist  aber  nicht  immer  der  Fall ,  sondern  auch 
schön  floorescirendes  Photen  behAlt  oft  nach  dem  Schmelzen 
nnd  Erkalten  eine  mehr  oder  weniger  gelbliche  Farbe.  Dies 
findet  dann  statt,  wenn  es  eine  mechanische  Beimengung  von 
Parapboten  enthielt,  welches  bei  der  Insolation  behufs  der 
Zerstörung  der  durch  Chrysogen  bedingten  gelben  F&rbung 
der  Lösungen  gebildet  worden  war,  und  so  gebildet,  obgleich 
es  vollkommen  farblos  erscheint,  doch  beim  Schmelzen  jeder- 
zeit ein  gelbes  Photen  liefert.  Aus  einem  solchen  i'hoten 
habe  ich  reines  Photen  erhalten ,  wenn  ich  es  mit  einem  Ge- 
misch vonSteinkohlenöl  mit  starkem  Alkohol  ttbergoss,  dieses 
Gemenge  nur  bis  30<^  erhitzte  nnd  filtrirte.  Dabei  löst  sich 
rhuteii  reichlich,  aber  hochsteub  Spuren  vou  dem  ihm  iiiccha- 
nisch  aufsitzenden  Paraphoten,  und  wenn  man  das  beim  Er- 
kalten ausgeschiedene  Photen  nicht  lange  in  der  Flüssigkeit 
verweilen  Usst^  sondern  bald  von  derselben,  am  besten  durch 
Goliren  durch  Nesseltuoh  trennt,  so  erhiUt  man  es  von  der 

gewünschten  Reinheit. 

Das  Auftreten  der  violetten  Fluoresoenz  muss  Übrigens 
an  gewisse  Bedingungen  geknüpft  sein,  denn  ich  erhielt, 
sowohl  aus  Lösungen  als  auch  durch  Sublimation,  farblose 

Krystalle  von  reinem  Photen,  welche  gar  nicht  fluorescirten. 
Die  violette  Fluorescenz  ist  ferner  bei  Kerzen-,  Lampen-  und 

•)  Dieses  Naraens  will  ich  mich  der  Kürze  halber  für  die  in  Rede 
stehende  ErBcheiniing  bedienen,  mm»  es  aber  dahin  gestellt  sein  lassen, 
ob  sie  damit  richtig  bezeichnet  ist.  Sie  scheint  mir  eines  eingehenden 
Studiums  vom  physikaliseben  Standpankte  aus  nicht  unwertb. 
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Gaslielit  nicht  sichtbar,  bei  Ma^^ucj^i  um  liebt  aber  ist  sie  eben 
so  schön  wie  bei  Tageslicht  Eäae  der  Bedingungen  fUr  das 
Auftreten  der  yioletten  Fiuoreeeenx  ist  die  vollkommene  Ab- 
wesenheit jeder  Spur  von  Chryso^en,  denn  aueh  noob  so 
schwach  dadurch  geförbtes  Photen  zeigt  keine  Spur  jener 
Fluoresceuz,  während  etwas  stärker  gelb  gefärbtes  eine  gelb- 
gränliche  Fluoresceuz,  ähnlich  der  des  Uranglases,  besitzt 

Das  Fhoten  zeigt  die  violette  Fluoreseeni  nicht  bloe  im 
festen,  sondern  auch  im  flüssigen,  geschmolzenen  Zustande. 
Schmilzt  man  ,^:mz  reines,  nach  dem  I'jkalteii  vollkuiDnieii 
farblos  erscheiucudes  Photen  in  einer  Probirrohre,  so  zeigt 
die  noch  flttssige,  schwach  gelblich  geerbte  Masse  während 
des  Erkaltens  bei  aaf^EÜlendem  Lichte  dne  geringe  violette 
Flirbung ;  diese  kann  man  aber  bis  mm  tiefsten  Indigoblaa 
steigern,  wenn  mau  das  geschmolzene  Pliotcu  zmn  Kochen 
erhitzt  und  dabei  so  lange  erhält,  bis  es  eine  brauugelbe  Fär- 
bung angenommen  hat,  und  bei  durchfallende  Lichte  noch 
mit  brauner  Farbe  durchsichtig,  bei  auffiallendem  Lichte  aber 
braun  und  undurchsichtig  erscheint  Sobald  nun  eine  solche 
Flüssigkeit  zu  erstarren  beginnt,  was  gewöhnlich  vom  Boden 
des  Rohrs  aus  statt^udet,  so  tritt  von  dort  aus  eine  tief-indigo- 
blane  F&rbung  auf  ^  welche  sich  sehr  bald  Uber  die  ganze  mit 
Flüssigkeit  erftlllte  Fläche  des  Rohrs  verbreitet,  und  erst  mit 
dem  vulkstäiuligcn  Erstarren  verschwindet,  wobei  gewöhnlich 
ein  Zeitpunkt  eintritt,  in  dem  die  Masse  ein  dem  Lapis  lazuä 
ähnliches  Aussehen  hat  Diese  ausgezeichnet  schöne  Erschei- 
nung beginnt  also  erst  bei  einer  bestimmten^  den  Erstarrungs- 
punkt nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  und  findet  nur 
innerhalb  enger  Grenzen  statt  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  die  Undurchtüchtigkeit  der  Flüssigkeit  einen  grossen 
Theil  an  diesem  prachtvollen  Phänomen  hat*).   Das  diese 


•)  Beim  Kr-staiTcn  von  goschmolÄcneiu ,  durch  Chrysogeu  geüi^n; 
färbten  Photen,  welches  eine  braungelbe  Flüssigkeit  darstellt,  ündet 
vom  Boden  des  Kuhra  aus  eine  schnell  an  den  Wänden  sich  weiter  ver- 
breitende Bit(bing  von  schön  grai^grim  erscheinenden ,  eisblumcnartigen 
Krystallen  statt.  Diese  Farbe  beruht  aber  auf  einer  1  auschung,  welche 
dmch  die  hinter  den  KryBtallen  befindliche  Flüssigkeit  hervorgebraeht 
wird,  denn  wenn  man  dorch  Neigung  de»  JbU^hrs  die  FliU«gkeit  hinter 
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Encbeiming  in  ihrer  vollen  Schönheit  zeigende  Pfaoten  hal 
Dach  dem  Erstarren  eine  dunkle  Farbe,  zeigt  aber  auch  dann 

noch  deutlich  einen  blauen  Kellox  ;  durch  das  Mikroskop  er- 
kennt mau,  dass  darin  liier  und  da  braun  gefärbte  Stelleu  als 
Streifen  oder  Adern  Yorhanden  sind,  welche  jedeDÜalls  durch 
die  Kuletst  erstarrte  dunklere  Flüssigkeit  entstanden  sind. 
Mit  Lösungsmitteln  giebt  dieses  Pboten  brAunlich  gefärbte 
Lösungen,  und  auch  das  auskrystallisirte  Photen  hatte  eine 
bräunliche  Färbung  und  zeigte  keiue  Fluorescenz. 

Aus  dem  oben  angeftlhrten  Verhalten  schien  mir  hervor« 
angehen,  dass  wohl  auch  das  Chry sogen  eine  ähnliche  Ein- 
wirkung durch  das  Licht  erleide ,  wie  Photen  und  Phosen, 
und  el>en  so  wie  diese  beiden  Körper  in  einen  Parakörper 
umgewandelt  werde,  weicher  mit  dem  Paraphoten  zugleich 
niederfiele  und  ihm  hartnäckig  anhinge,  indem  es  auch  durch 
Umkrystallisiren  mir  nicht  gelang,  ans  solchem  Paraphoten 
ein  nach  dem  Sclunclzeu  far])lo8es  Photen  zu  erhalten.  Um 
Uber  diese  schon  früher  ausgesprochene  Vermuthung  ins 
Keine  zu  kommen ,  habe  ich  den  bereits  einmal  angestellten 
Versuch  (Bull.  9,  p.  418)  wiederholt  und  reines  Chry  sogen, 
in  Steinkoblenöl  gelöst,  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt 
Auch  (lu'sinal  erhielt  ich  eine  kleine  Men^e  eines  farblosen, 
in  stemfurmig  vereinigten  üachen  Kadclu  krystallisirten 
Körpers;  als  ich  aber  diesen  in  einer  Glasröhre  in  einem 
Schwefelsäurebade  erhitate,  fand  ich,  dass  er  schon  bei 
-(-  1400  C.  zu  einer  orangegelben,  beim  Erkalten  festwerden- 
den Masse  schmolz.  Durch  Auflösen  in  einem  Tropfen  Stein- 
kohlenol  konnte  ich  in  dieser  Substanz  kein  Chrysogen 
nachweiseD,  welches  übrigens  einen  weit  Uber  i40o  liegenden 
Bchmelzpunkt  besitzt;  als  ich  aber  in  das  enge  Olasrohr, 
welches  den  bei  "|-  140^  geschiuolzeneü  Kürper  cntliielt, 
etwas  gauz  farbloses  reines  Photeu  brachte,  uud  nun  im 
Schwdfeis&urebade  bis  gegen  4-  300^  C.  erhitzte,  subliuirte 

der  erstarrten  Haasc  entfernt,  so  erscheint  diese  soglifch  mit  der  Ihr 
eigenthüuilichen  gelben  Farbe.  Dass  Fluorescenz  die  Ursache  dieser 
TliuscliuDg  iät,  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel»  und  ich  beobachtete 
auch  in  der  Thal  suweilen  eine,  wenn  aucli  nur  momentane  grOne  Farbe 
der  FlüBsigkeit  unmittolbsr  vor  dem  Auftreten  der  grOnen  KryatsUe. 
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Ton  der  geschmolzenen  Masae  aus  ein  gelber  KOrper,  welcher 
Tollkommen  das  Ansehen  eines  dareh  Chrysogen  gefirhten 
Photens  besass,  während  eine  kohlige  Masse  im  unteren 
TheUe  des  Glasrohrs  zurllckblieb.  Als  ich  feruer  iu  ge* 
sehmolzenes  Photen  etwas  von  dem  farblosen,  durch  Insola- 
tion ans  dem  Chrysogen  erhaltenen  Körper  eintrug,  erhielt 
ich  ebenfalls  eine  gelbe,  fluorescirende  Masse,  welche  jeuer 
sublimirten  ganz  Ahnlich  war,  und  durch  Aufl()sen  gelblich 
gefärbte  Photenkrystalle  gab.  Solche  Krystalle  erhielt  ich 
auch  beim  Auflösen  des  bei  4*  1^^^  geschmolzenen  KOrpera 
in  einer  PhotenlöBung  beim  Verdampfen  auf  einer  Glasplatte. 
Als  ich  die  farblose,  bei  +  140**  geschmolzene  Masse  im 
Schwefelsäurebade  fUr  sich  höher  erhitzte,  nahm  sie  schon 
unter  4-  200<^  C.  eine  scliwarzbraane  Farbe  an,  gab  aber 
auch  jetzt  beim  blossen  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  kei- 
nen Chrysogengehalt  zu  eilcennen.  Wörde  aber  dem  bei 
-|-  200<>  C.  schwarzbraun  gewordenen  Körper  nun  ebenfalls 
etwas  reiustes  Photen  zugesetzt  und  "Im  Schwefelsäurebade 
wie  oben  erhitzt,  so  bildete  sich  auch  hier  ein  grttngelbes 
Sublimat  Endlich  wurde  nun  der  farblose  Körper  einerseits^ 
und  reines  Chrysogen  andererseits  in  dünnen  Köhren  im 
Schwefelsäure  bilde  bis  gegen  +  300^  C.  erhitzt  und  dabei 
eine  wcseutlicbe  Verschiedenheit  beider  Körper  beobachtet 
Der  farblose  schmolz  wie  frtlher  und  ging  Tom  orangelarbe* 
nen  in  eine  schwarzbraune  Hasse  ttber,  von  der  sich  nichts 
ßublimirte,  wahrend  sich  in  dem  lloliic  mit  dem  Chrysogen, 
weiches  noch  keine  vollständige  Schmelzung  erlitten  hatte, 
ein  schöner  krystallinischer  Anflog  von  orangefarbenem 
Chrysogen  in  dem  aus  der  Schwefels&ure  heransragenden 
Theile  gebildet  hatte.  Demzufolge  kann  der  durch  das  Licht 
aus  dem  Chryso^^en  entstandene  farblose  Kürzer  nicht  einfach 
als  Parachry sogen  betrachtet  werden,  sondern  er  muss  das 
Product  eines  complicirteren  Processes  sein.  Dies  ergiebt 
sich  auch  aus  dem  Verhalten  der  Lösung,  aus  welcher  sich 
der  farblose  Körper  abgesetzt  hatte,  denn  dieser  ^ab  beim 
Verdunsten  auf  einer  Glasplatte  krystallinische  Producte, 
deren  eins  mit  Oxybinitrophoten  eine  in  dunklen  Prismen 
krystallisirende  Verbindung  gab,  welche  von  der  des  Ohryso* 
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gene  sowohl,  als  von  denen  aller  anderen  mir  bekannten  der- 
artigen  Verbindungen  bestimmt  vereeUeden  war.  Jedenfiilla 
bietet  das  Verhalten  des  Chrysogens  gegen  das  Lieht  ein 

grosses  Interesse  dar,  und  ich  werde  mich  bemUheo,  weitere 
Aufklärungen  darüber  zu  erhalten. 

10)  OxyhmUriiphotm  ist  der  Name,  weleher  der  Zusam- 
mensetzung des  bisher  ab  mein  Reaetif  besseichneten  Körpers 
entspricht  und  mit  welchem  ich  ihn  fortan  bezeichnen  werde. 
Er  giebt  bekannt! ich  mit  einer  ganzen  Reihe  von  festen  Koh- 
lenwasserßtoil'eu  verschiedener  Abstammung  Verbindungen, 
welehe  sieh  dureh  lebhafte  Farben  ansseiehnen,  und  dadurch 
sowohl  als  aueh  durelr  ihre  versehiedenen  Erystallformen  ein 
unschätzbares  Mittel  zur  Erkennung  und  Unterscheidung  die- 
ser Körper  an  die  Hand  geben.  Auf  diese  Verbindungen, 
welche  ich  theilweise  bereits  aufgezählt  habe,  werde^ich  noch 
oft  zurOckzukommen  Gelegenheit  haben. 

11)  Phosen  nenne  ieh  einen  Kohlenwasserstoff,  dessen 
Sehmelzpunkt  ungefähr  bei  +  193**  C.  liegt,  und  welcher 
gleich  dem  Photen  das  merkwürdige  Verhalten  zeigt,  durch 
die  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  seine  LOaungen  in  einen 
mit  ganz  anderen  Eigensohaften  begabten  Körper  rerwandelt 
zu  werden,  in  Paraphosen  nämlich,  welches  durch  blosses 
Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  wieder  in  Phosen  mit  allen  sei- 
nen frfihereu  Eigenschaften  zur  Uckgebildet  wird.  Trotz  jähre* 
langer  Beschftftigung  mit  diesem  ■  Körper  und  zahlloser  mit 
ihm  angestellter  Versuche  bin  ich  zwar  auch  jetzt  noch  nicht 
im  Staude,  eine  i;enaue  Charakteristik  desselben  zu  gcbcu, 
weil  ich  noch  nicht  sicher  bin,  ob  es  mir  gelungen  ist,  ein 
von  Photen  vollkommen  freies  Phosen  zu  erhalten;  nichts- 
destoweniger kann  aber  kein  Zweifel  obwalten,  dasa  ein 
solcher,  yom  Photen  bestimmt  Tersehiedener  Kohlenwasser- 
stoff existirt. 

Das  Phosen  ist  in  den  Mutterlaugen  enthalten,  welche 
ich  bei  der  Darstellung  des  Photons  (Bull  t  9,  p.  392) 
erhielt,  und  welehe  beim  fraetionirten  Abdestilliren  des  als 
Lösungsmittel  angewendeten  Steinkohlenöls  Produote  von 

sehr  verschiedenen  Schmelzpunkten  zwischen  +  2U)  und 
4-  i^0<)  C.  lieferten»  Durch  furtgesetztes  Wiederauflösen  und 


Digitized  by 


2S0       Fritaaohe:  MittilieUiuigen  Ober  KoMeiiwaafleittofl'e. 

fractionirtes  Abdestiiliren ,  so  wie  auoh  durch  fractionirtes 
Abfiiiriren  der  avagdscbiedenen  Ktfrper  vor  dem  ToUetiUidi^ 
gen  Erkalten  der  Losungen,  gelingt  es^  Körper  ^on  -|-  193^0. 
Schmelzpunkt  zu  ci halten ,  und  diese  bestehen  vorzugsweise 
aus  Phoseu.  Zur  weite  reu  Keinigung  löste  ich  diese  ietztercn 
in  95procentigem  Alkohol  auf  und  erhielt  dabei  FlQwIgkei- 
ten»  welche  beim  Erkalten  blättrige  KrystaUisattoMo  gabett, 
deren  Aosscheidung  swar  auch,  wie  beim  Photea,  vom  Hoden 
aus  begann^  bald  aber  auch  in  der  Mitte  der  Flüssigkeit 
stattfand,  und  sie  dauu  gewuhnlicli  bald,  während  sie  nodi 
ziemlieh  warm  war,  gaas  erfttUt&  Diese  eiste  AueeeheidaBg 
erwies  sich  bei  der  Betrachtung  durch  die  Lupe  gewöhnlich 
als  *;lcichförmit^e j  gewundene,  hüchst  dünne  ßlättcheii,  bei 
weiterem  Erkalten  der  Flüssigkeit  aber,  selbst  in  vollkom- 
m^er  Ruhe,  wurden  diese  Blättchen  mit  anderen  kleineren, 
gewöhnlich  zu  Gruppen  vereinigten  filättehen  beadst,  und 
ich  erhielt  fast  immer  Eiystallisationen^  welche  unter  dem 
Mikroskop  ungleichförmig  erschienen,  und  ganz  das  AnsLben 
eines  Gemenges  von  wenigstens  zwei  zusammenkrystallisir- 
ten  Substanzen  hatten.  Erw&rmt  man  eine  eolehe  erkaltete 
Flüssigkeit  mit  der  krystallinischen  Ausscheidung  gaai  all* 
mählich  in  einem  Wasserbade,  so  lösen  sich  die  zuerst  aus- 
geschiedenen, höchst  feineu  Blätteben  gewöhnlich  zuerst  wie- 
der auf,  und  man  kann  dann  eine  sie  h  iu  der  Flüssigkeit  zu 
Boden  setzende,  ein  kömiges  Ansehen  habende  Krystalliea- 
tion  auf  einem  Filter  sammeln.  Die  nch  zuerst  aussehoiden* 
den  Blättchen  da^e^^cn  kann  mau  getrennt  erhalten,  wenn 
man,  so  lange  sie  noch  ein  gleichförmiges  Au&schea  haben, 
die  noch  warme  Flttssigkeit  durch  liesseltuch  seihet  und  daa 
darauf  surttckgebliebene  anq^iesst,  wobei  es  zu  dnem  ttber- 
au8  kleinen  Volumen  zusammenschrumpft  Behandelt  man 
die  durch  Erwärmen  wieder  klar  gemachte  FlUssit^^keit  wie- 
derholt auf  gleiche  Weise,  bis  endlich  beim  Erkalten  nichts 
mehr  sich  ausscheidet,  und  dann  auch  die  Mutterlange  durch 
fractionirte  Abdestillation  und  Aussebeidung,  so  erhält  man 
vielerlei  einander  sehr  ilhu liehe,  al>cr  doch  verschiedene  Pro- 
ducte.  Durch  unzählige  solche  Krystallisationen  hatte  ich 
auf  diese  Weise  schon  lange  vor  der  Entdeckung  des  Oxy* 
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binitropliuteus  eine  grosse  Menge  von  Prodncten  in  meistens 
nur  kleinen  Mengen  erhalten,  welche  ich  der  Behandlung  mit 
Plkrinsäuie  miter  Mithülfe  Teraehiedener  LOsangsmittel  an* 
terwarf,  in  der  Hoffnung,  dadurch  eine  scharfe  Trennung  der 
verschiedenen,  darin  allerhand  Anzeichen  zufolge  vemmthe- 
ten  Körper  zu  erreicht).  Dass  mir  dies  trotz  vielen  darauf 
verwendeten  Fleisees  nieht  gelungen  ist,  habe  ich  bereite 
1868  (Oompi  rend.,  stoee  da  28  arril)  und  aueh  spllter 
nodi  einmal  (BulL  t  9,  p.  207)  ausgesprochen,  hielt  es  aber 
für  tU)erfiüssig,  die  Einzelnbciten  dieser  Arbeit  zu  veröffent- 
lichen. £ret  mit  Httlfe  des  Oxybinitropbotens  ist  es  mir 
gelangen,  dnreh  Barstellong  yereehieden  gef&rbter  und  kry* 
etaHisirender  Verbindungen  deeselben  die  Enstens  von  Hlnf 
Körpern  von  hohem  Schmelzpunkte,  und  eines  sechsten  ,  des- 
Ben  Schmelzpunkt  unter  dem  Kochpunkt  des  Wassers  liegt, 
in  nt^nem  Rohmateriale  mit  Bestimmtheit  naohsuweisen. 

Haoh  dieier  Abeehweifdng  mm  Phoeen  zarftekkehrend, 
kann  ich  als  sicheres  Mittel ,  es  von  den  begleitenden  K9r* 
pem,  Photen  ausgenonnnen ,  zu  trennen,  nur  seine  Umwand- 
lung in  Paraphosen  und  nachherige  licgeneration  durch 
Sehmelieii  empfehlen.  Man  setst  «n  diesem  Behufe  Losungen 
der  UDgeffthr  bei  +  193*  0.  sehmelxenden,  auf  die  oben  an- 
i^e^ebene  Weise  erhaltenen  Körper  in  Stcinkohlenül,  Alkohol 
oder  auch  Aether,  welche  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
damit  gesättigt  sind,  dem  direeten  Sonnenlichte  aus  und 
wartet  die  Anssdieidnng  des  onlOsliehen  ParakOrpeis  sb^ 
wdebe  je  naeh  der  Intensität  des  Sonnenliehts  sieb  sobneUer 
oder  langsamer  einstellt  und  längere  Zeit  fortfährt,  bis  der 
irröBste  Theii  des  Phosens  in  den  Parakörper  übergeführt 
ist  *>  Durch  Filtriren  und  Auswaseben  trennt  man  den  mehr 
oder  wieniger  kiystallinisfliien  Niedersehlag  von  aller  Mutter- 
lauge und  erhitzt  ihn  nadi  dem  Trocknen  zum  Schmelzen. 
Das  Paraphosen  bedarf,  ganz  ebenso  wie  das  Paraphoten, 

•)  Vollkommen  scheint  diese  üeberluhrung  nicht  staftzufiTnlcn  und 
bei  einem  zu  kh'inen  Pliosengehalte  (l<^r  Finssiß:keit  nicht  inclu  \or 
sich  zn  {^ebüD,  ausscrdoni  alier  bilden  sich  beim  Zutritte  der  Lutt  zu  <lcu 
Lr)Nungen  Ox}  dationspruducte ,  welche  die  anfangs  farblosen  Flüssige 
keiten  mehr  oder  weniger  bräunen. 
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sunt  Schvelseii  einer  höheren  Temperator,  als  das  Phoee« 
selbst,  und  deshalb  fa9rt  man  beim  Begimi  des  Sehmelxens 

gcwüliulich  ein  Geräusch,  welches  tladurch  cntstcbt,  dass  das 
gebildete  Phosen  durch  die  Uberliitzteii  Wände  des  Gefalsses 
ins  Kochen  gerftth  und  sich  verflttohtigt 

Der  so  gewonnene  Kohlenwasserstoff  seigte  mir  den 
bereits  oben  angeführten  Sehmelspnnkt  von  +  ^^^^  ^  nnge* 
fähr,  und  besitzt  in  geschmolzenem  Zustande  eine  ^anz  ähn- 
liche tiefblaue  Fiuorescenz,  wie  ich  sie  beim  Photen  beschrie- 
ben habe,  Aach  die  aus  8teinkohienöl  krystailisirten  flachen 
Blätter  flnoreseiren  violett,  allein  in  diesem  Znstande  fand  ich 
sie  dem  Photen  nachstehend.  Eben  so  zeigen  die  Erjstalli- 
sationen  aus  Alkohol  unter  erewisseu  Umständen  eine  Tiolette 
Fluorescenz ,  da  diese  aber ,  wie  ich  schon  trUber  angegeben 
habe,  sieh  anch  nooh  bei  anderen  festen  Kohlenwasserstoffen 
des  Steinkohlenthem  findet  (Boll,  t  11,  p.  391),  so  Terliert 
diese  Erscheinung  an  ihrer  Wichtigkeit  als  Ünterschcidunga- 
mitteL 

Das  Phosen  ist  in  den  angegebenen  limungsmitteln  viel 
leichter  IMieh  ab  das  Fhoten,  worüber  ich  q^äter  genanere 
Angaben  mitzntheilen  mir  vorbehalte;  dagegen  ist  seine  Ver- 
bindung mit  Ox}  liiuitiuphoten  schwerer  löslich  ^  namentlich 
in  Steiiikolilenül.  Davon  kann  man  sich  sehr  leicht  schon 
dadurch  Uberzeugen,  dass  man  unter  dem  Mikroskop  beide 
Körper  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  Oxybinitropho* 
ten  msammaibringt,  wobei  das  Photen  gewöfanKeh  erst  nach 
einiger  Zeit,  das  Phoecu  aber  augenbliiklich  Kn stalle  der 
Verbindung  giebt  Die  Phosen  Verbindung  besitzt  eine  dunk- 
lere FMrbe  als  die  Photenverbindung  und  w&hrend  diese  lets* 
tere  bei  durchfallendem  Lichte  eine  rothviolette  Farbe  aeigt, 
erscheint  die  Phosenverbindung  rothbraun.  Zur  Bestimmung 
der  Krystallform  beider  Verbiodungen  hatte  sich  bei  Gele- 
genheit der  Naturforscher- Versammlung  in  Dresden  Herr 
Dr.  P.  Groth  freundlichst  erboten,  und  ans  den  mir  mitge- 
tiieilten  Besnltaten  seiner  üntersnehnng  geht  hervor,  dass 
die  Verbindungen  isomorph  sind.  Die  Details  bemei  Luter- 
suchungen  folgen  weiter  unten. 

Ueber  dieZusammensetsung  des  Phosens  sind  die  Unter-^ 
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■ 

rachnngen  noch  niclit  gescblomn,  es  ist  aber  sehr  wabr- 

Bcbeinlich ,  dags  es  mit  dem  Photen  eine  gleiche  Zusammen- 
Setzung  hat,  und  dass  auch  ihm  die  Formel  O14H10  zukommt 
Gegen  Salpetersäure  yerbält  sieb  das  Phpsen  dem  Photen 
ganz  äbnlieb  und  giebt  damit  einen  dem  Oxjbinitrophoten 
entsprechenden  Körper,  den  ich,  obgleich  ich  ibn  nocb  nicht 
analysirt  habe,  nicht  anstehe,  als  (Knßtwdrvphosm  zu  bezeich- 
nen. Er  bildet  sich  zwar  auch  bei  Anwendung  von  Säure 
Ton  der  beim  Photen  angegebenen  Ooncentration,  allein  die 
Bildung  ging  besser  yon  Statten,  wenn  ich  das  Verbältniss 
der  Säure  zum  Wasser  statt  1  zu  5,  hier  1  z:u  10  niibra.  Die 
Verbindungen,  welche  das  Oxjbinitiophosen  mit  Kohlen- 
wasserstoffen eingeht,  haben  die  grO^ste  Aehnlicbkeit  mit 
denen  des  Ozybinitrophoten ,  beide  Reiben  bedürfen  aber 
nocb  einer  genauen  Vergleichung  untereinander ,  welehe  bis- 
her aus  iMangel  an  Material  nicht  vorgenommen  werden 
konnte.  Auch  die  Keactionen  des  Oxybinitropbotens  auf  ge- 
mischte Kohlenwasserstoffe,  worüber  mir  schon  manche  Er- 
fahrungen Yorliegen,  erfordern  noch  ein  genaues  Studium, 
dem  ich  fortwährend  luciiie  Aufmerksamkeit  schenke. 

12}  lieber  die  Krystallformen  der  Verbindungen  von 
Photen  und  Phosen  mit  Oxybinitrophoten  yon  Dr.  P.  Groth. 

a)  Photen  und  Oxybinitrophoten.  Krystallforui  mono- 
kiino^'dripch.  Verbältniss  der  verücalea,  klinodiagonalen 
und  orthodiagonalen  Axen 

a :  b :  c  =  0,9049 : 1  ;  0,7477. 

Die  Krystalle  sind  dttnne,  durchscheinende  dunkelrotbe 
Blättchen  von  rhombischer  Gestalt,  ausgedehnt  nach  der 
basischen  Endfläche  c\  an  den  Seiten  sind  äusserst  schmal 
die  Flächen  des  Grundprisma /y»,  auf  deren  scharfe  Kanten 
die  schiefe  Endfläche  gerade  aufgesetat  ist,  und  der  hinteren 
(positiven)  liemipyramidc  00.  Die  Flächen  sind  sämmtlich 
glänzend,  aber  wegen  ihrer  ausserordentlich  geringen  Grösse 
können  die  Messungen  einiger  derselben  nicht  auf  grosse  Ge- 
nauigkdt  Anspruch  machen.  Die  Snbstans  ist  sehr  roll- 
kommen  spaltbar  nach  dem  Prisma      weshalb  die  Blätt- 


Digitized  by  Google 


284       FHtiadie ;  MittfaeaiiiigeB  Uber  KoUanwaMentoflhk 


dien  sehr  leicht  nach  diesen  Eichtungen,  so  wie  nach  c,  zer- 
bröckeln. 

Die  wichtigsten  Eantenwinkel  sind  die  folgenden,  wobei 
die  mit  *  bezeichneten  der  Rechnung  zn  Grunde  gelegt  sind. 

Berechnet  BeoUachtet 


p;p  an  b  »740  15' 

„  c  1050  15' 

p :  c  1)50  22'  05«  35'  uagefahr 

p:  o  t440  41'  1 11  •  15' 
o:o  (Kante  Z)  •92«  7' 

o:c  M 190  57' 


Optische  Untersuchung.  Die  Substanz  besitzt  ziemlich 
starke  Doppelbrechung.   Die  Ebene  der  optischen  Azen  ist 

die  Syminetriecbeuc,  der  Winkel  derlei ben  ist  sehr  gross,  da 
die  eine  derselben  fast  in  der  Endüftehe  die  andere  ziem- 
lieh nonnal  zu  derselben  steht  Die  letztere  sieht  man  an* 
mittdbar,  wenn  man  eines  der  dünnen  Blütohen  mrter  das 
Polarisationsmikroskop  legi  Die  Krystalle  lassen  fast  nur 
rotlies  Licht  durch.   Der  Strich  ißt  duiikelroth. 

b)  Phosen  und  Binitrophoten.  Isomorph  mit  der  Pho- 
tenverbindung.  MonoklinoMrisch«  Axenverhältniss: 

a:b:c=0,901  : 1 :0,744. 
C  =  79«'15'. 

Die  Krystalle  haben  dieselbeForm  wie  die  vorigeni  sind 
jedoch  meist  noch  dttnner,  weshalb  es  seltener  möglich  ist, 

die  seitlichen  Flächen  der  nach  der  Basis  ausgedehnten 
rbumbiiichen  ßlätti^han  zu  messen.  Zudem  ist  die  Mehrzahl 
naeh  zwei  parallelen  Seiten  in  ganz  scharfe  Kanten  zugemn- 
det,  und  zeigt  also  nur  zwei  gegäattberliegende  Flächen  des 


Digitized  by  Google 


FritzBcbe :  Mittheiioiigen  Uber  Kohleawaaaerstoffe.        285 . 

Prisma  p  ausgebildet,  o  kommt  ebenso  vor,  wie  bei  der 
Fboteo Verbindung.  Die  Hpaltbarkeit  ist  ebeufails  dieselbe. 
ZuweileD  finden  sieb  Blättehen,  wie  die  ersten  naeh  der  Basis 
tafelartig,  von  einem  Tiel  spitzeren  Prisma  begrenzt,  dessen 

Ableitungszahl  sich  indess  nicht  feststellen  Hess.  Die  Messun* 
gen  sind  sehr  wenig  genau,  wie  die  Abweichungen  der  an 
mehreren  Krystallen  gefundenen  Wertbe  zeigen» 

SareohMt  Beobachtet 

p:pSDb    *  •74M2' (74«  12'— 77«2ü') 

,  0  105«  48' 

p  :  c  •  a6M0'  (96»  1 0'  —  98«  300 

o  :  o  (Kante  Z)        91«  30'  (92  —  94») 

o:e  M  190^0' 

Der  Strieh  ist  rotbbraon. 

13)  Von  meinem  verelirten  Fremide  Ltmprieht  hatte 

ich  wir,  wie  ich  gelegentlich  (Bull.  t.  12,  p.  151)  angeführt 
habe,  eine  Probe  seines  künstlich  dargestellten  Ant/tracm  in 
der  Absieht  erbeten,  zn  untemneben,  ob  dasselbe  nor  aus 
einem  KohlenwasseiBtolF  bestehe,  oder  ob  mehr  als  einer 
darin  enthalten  sei.  Durch  Gewährung  meiner  Bitte  in  den 
Stand  gesetzt,  diese  Untersuchung  auszufHhrcn,  habe  ich  ge- 
funden, dass  der  mir  ilberaohickte  Körper  aus  Photeu,  mit 
einer  geringen  Beimengoi^  ?on  Pbosea  bestand.  Dttrek 
Bebandeln  mit  Aether  anf  einer  Glasplatte  (Bull  t  11, 
p.  387)  eihielt  ich  keine  aiis;j;cbiklet(jn  KrystuUc,  wie  sie  das 
reine  Thoten  stets  liefert,  soudcru  es  bildete  sich  ein  ziemlich 
undurchsichtiger,  nur  geringe  Zeichen  von  KrystalHsatioa 
besitzender  WnJst,  weieben  ieb  aie  ebarakteristisdi  fttr  einen 
Gebalt  von  Phosen  gefunden  habe.  Dareh  Auswasehen  des 
Körpers  auf  einem  sehr  kleinen  Filter  mit  einem  sehr  feinen 
Strahle  Aethers,  aus  einer  Öpritzilasche  und  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  nur  wenige  Gramme  betragenden  Flüssigkeit  an 
einem  dunklen  Orte,  erhielt  ieh  einen  Rflekstand,  weleher  die 
Anwesenheit  von  Phosen  noch  deutlicher  zu  erkennen  gab. 
Dasselbe  Resultat  hat  mir  die  Untersuchung  dos  Antbraccns 
ergeben,  welches  die  Herren  Grabe  und  Liebermann  aus 
Alizarin  dargestellt  haben,  und  von  dem  mir  auf  meine  Bitte 
bereitwilligst  eine  Probe  Übersendet  worden  war.  Endlieb 
muss  ich  noch  erwähiieu;  da^ä  ich  im  Herbste  18G7  auf  meiue 
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Bitte  auch  von  Herrn  Boithelut  eine  Prube  Authiaceu  er- 
halten hatte,  welche  ein  feines^  lockeres,  durch  Sublimation 
erbaitenes  Pulver  darstellte  und  sich  bei  der  Untersuchoiig 
alB  reines  Pholen  erwies.  Dies  ändert  aber  niebts  aa  dem 
Urtheile,  welches  ieh  über  das  ADthracen  des  Hm.  Bertbelot 
(Bull,  t  12,  p.  152)  abprejareben  habe,  und  gerade  dass  Herr 
Berthelot  in  seiner  Antwort  (BulL  de  lasoc  ohim^  octobre 
1867,  p.  225)  anfuhrt,  es  sei  genttgend  gewesen,  sein^  Kör- 
per einmal  ans  Alkohol  nrnzukrystallisiren,  um  einen  Kohlen- 
wasserstoff zu  bekommen,  welcher  roth violette  Lamellen 
ohne  irgend  eine  Beimengung  lieferte,  spricht  für  die  Unrein- 
heit des  Präparats ,  welches  er  mir  als  Anthraeen  vorgelegt 
hatte,  und  welches  mit  Oiybinitropboten  blaae  Lamellen 
gab,  die  su  ebarakleristiseh  Air  meinen  bei  235^  sehmelsen- 
den  Körper  sind,  als  dass  ich  sie  hätte  verkenueii  können. 
Warum  hat  lir.  Berthelot,  der  ja  imBesit&e  meinesKeactifa 
nnd  meiner  Körper  war,  diese  fieinigung  nieht  vorgenom- 
men, ehe  er  die  von  mir  dtirten  Zeilen  im  Aprllhefl  des  BnlL 

p.  288  niederschrieb? 

14)  Oxyphotm  nenne  ich  einen  Körper,  welchen  ick  als 
Nebenprodnet  bei  der  Darstellnng  des  Oxylnnitropliotens  er- 
halten habe  und  welcher  identisch  ist  mit  dem  von  An- 
derson beschriebcuen  und  analysirten  Oxanfhtacen ,  aber 
auch  identisch  mit  dem  von  Laurent  schon  1835  unter  dem 
Kamen  Paranaphiakse  beschriebenen  und  analjsirten  Körper, 
denn  die  sehen  damals  von  Laurent  erhaltenen  Zahlen 
(Ann.  de  Ohim.  et  de  Ph.  60,  222)  stimmen  sehr  gut  zu  der 
Formel  C\4H802. 

Ber.  Laurent  Cef. 

*  i^'.^   >  Aadervoo 

Ci4    168  80,17  60,6  8t,0  80,19  80,71  80,63 

B«      8  3,85  8,6  3,6  3,89  3,83  3,88 

0^      32  1&,38  15,8  t5,4  15,83  13,31  IM8 

308  100,00  100,0  160,0  100,00  100,00  100,00 

Wenn  Laurent  später  (Ann.  de  Chim.  et  de  Pb.  73, 
424)  andere  Zahlen  bei  der  Analyse  erhielt,  so  ist  dies  wohl 
durch  die  veränderte  Darstellungsmethode  zn  erklären,  und 
vieUeieht  auch  aus  dem  Wunsche  hervorgegangen,  die  Zahlen 
mit  der  für  das  Parauaphtalin  aufgestellten  Formel  im  £in- 
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klänge  zu  selieo.  Jedeofalls  ist  es  keinem  Zweifel  unter- 
worfen,  dass  Laurent  1835  das  reine  Oxyphoten  in  den 
Händen  gehabt  hat 

Die  Gewinnoiig  des  Oxyplioteng  ist  sdioa  tbeilweiae  bei 
der  Darstellttng  des  Oiybiniiropliotene  angefllbr^  worden 
(Bull,  t  13,  p.  144);  das  dabei  erhaltene  Rohprdduct  enthält 
50  p.c.  und  Uichr  davon ,  und  man  reinigt  es  durch  1  mkry- 
Btallietren  aus  SteinlLoblenöi)  worin  es  in  der  W&rme  viel 
leiebter  IMieb  ist,  als  bd  der  gewOhnlicben  Temperatur. 
Das  ihm  etwa  noch  beigemengte  Oxybinitrophoten  bleibt 
Belbst  bei  nicht  unbedeutender  Menge  noch  in  der  Liisung, 
wenn  das  Oxyphoten  schon  auskrystallisirt  ist,  und  setzt  sich 
erst  später  ab.  So  dargestellt  bat  es  eine  bellbranne  Farben 
kann  aber  dureb  (Jmkfystallistren  aus  Salpeteisäute  farblos 

erhalten  werden. 

Eine  andere,  sehr  expeditive  Darstellung  des  Oxyphoteus 
ist  die  folgende.  Man  bereitet  sich  heisse  Lösungen  von  Pho- 
ien  eineisdts  und  von  Ghiomsättre  andererseits  in  krystalU- 
sirender  Essigsäure,  und  setzt  yon  letzterer  Ldanng  so  lange 
zu  ersterer  hinzu,  als  noch  eine  Keduction  der  Cbromsäuie 
statthndet;  hierbei  entsteht  fast  augenblicklich  ein  Nieder- 
schlag von  nadeKdrmigem  Oxypboten^  welchen  man  auf 
einem  Filter  sammelt ,  mit  Wasser  auswäscht  und  das  ge- 
trocknete Product  aus  Steinkoblenöl  umkrystallisirt,  wodurcb 
man  es  in  farldosen  Nadeln  erhält 

Endlich  bidet  sich  das  Oxypboten  auch  durch  allmäh- 
liebe  freiwillige  Oxydation  beim  langen  Stehen  der  Losungen 
▼on  Photen,  bei  Zutritt  der  Luft  in  Geftoen  mit  engen 
Ocflfnungen,  wobei  es  sich  gevvöhnlicli  in  spiessigen  Kry- 
stalleu  von  gelbbrauner  Farbe  auf  dem  Jiodeu  der  Gefässe 
absetzt 

So  indifferent  auch  das  Oxypboten  gegen  Salpetersäure 
sich  verhält)  da  es  sieb  auob  durch  Kochen  damit  nicht 

verändert,  sondern  nur  etwas  gelöst,  beiiü  Erkalten  aber 
unverändert  wieder  abgeschieden  wird,  so  ist  es  mir  doch 
gelungen  I  es  zu  nitriren.  Seine  Litolichkeit  in  concentrirter 
Schwefelsäure^  welche  auch  Laurent  schon  bekannt  war, 
bat  mir  dazu  das  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  denn  auf  eine 
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solche  Lösung  wirkt  Salpetersfture  sehr  energisch  ein.  Löst 
mau  einen  Thcil  Oxyphoten  in  100  Th.  englischer  Schwefel- 
säure auf,  so  erhält  mau  je  nach  der  Reinheit  des  OxyphoteuB 
eine  gelbbraune,  mehr  oder  weniger  dunkel  gefilrbte  Ldenng. 
Setzt  man  nun  su  dieser  Losung  alltttthlieli  10  Th.  8a]{>eter- 
sauic  von  1,38  spcc.  Gew.  hinzu,  so  liiidct  eine  l>edeiiteiidü 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  statt,  und  bald  sieht  man  die 
Farbe  derselben  beller  werden,  bis  sie  in  ein  helles  Gelb 
übergegangen  ist,  worauf  allmäblieb  die  Flttssigkeit  sieh  so 
trttben  beginnt  und  ein  hellgelber  Körper  in  mikroskopiscben 
Krystallen  bicb  ausscheidet  Man  lässt  nun  erkalten  und 
bringt  dann  die  Flüssigkeit  mit  dem  iu  ihr  schwiniDieuden 
Niederseblage  auf  einen  Trichter,  in  welebem  auf  einer 
Sehiebt  von  grobem  Sande  eine  Lage  Asbest  ausgebreitet  ist, 
welche  den  Nicdersrhlai;'  zurückhält  und  nur  das  klare 
Säuregemisch  durchiässt.  Verdünnt  man  nun  diese  saure 
Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  entsteht  dadurch  ein  gelblicher 
Niederschlag,  welcher  nach  dem  Filtriren,  Auswaseben  und 
Trocknen  eine  rdthlichgelbe,  zusammengebakene  Masse  bil- 
det. Diese  mehr  als  30  p.C.  vom  an i^e wendeten  Oxyphoten 
betragende  Masse  löst  sich  grösstentheils  in  Steiukohlenöl, 
und  diese  LOsung  enthält  einen  Körper,  welcher  gleich  dem 
Oxybinitrophoten  die  Eigenschaft  besitzt,  mit  Kohlenwasser- 
stoffen verschieden  t;efärbte  krystallinische  Verhindungen  zu 
geben.  Ich  muss  mich  jetzt  auf  diese  Angabe  beschränken, 
werde  aber  später  weitere  Mittheilungen  Uber  diesen  Körper 
und  sdne  Verbindungen  machen.  Der  auf  dem  Asbestfilter 
aurttckgebliebene  Körper  hat  eine  schwefelgelbe  Farbe  und 
zeichnet  sich  durch  seine  ausserordentliche  Schwerlösjliehkeit 
aus.  Er  betrug  ebou  so  viel  oder  aeibst  etwas  mehr  als  das 
angewendete  Oxyphoten,  und  gab  nach  dem  vollkommenen 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen,  beim  Kochen  mit 
Steinkuli Icuol  rothgclfjü  Lüsiin^en,  aus  welchen  sich  beim 
Erkalten  und  SStebeu  geringe  Mengen  kleiner,  gut  ausgebil- 
deter, an  den  Wänden  der  Gefässe  festsitzender  Krystalle 
ansscbieden.  Durch  Behandeln  mit  Zink  und  Essigsäure 
giebt  dieser  Körper  dunkelrothe  Lösungen,  und  es  unterliegt 
daher  wühl  keinem  Zweifel,  dass  er  ein  Nitrokörper  ist 
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Vom  Oxjphoten  habe  ich  nur  noch  vorlaulig  eines  Ver- 
Buches  SU  erwähnen,  in-  welchem  mir  dasselbe  beim  Behan- 
deln mit  Zinkstaub  in  der  Hitse  neben  unirerftndertem  Ozy- 

pboten  erhebliche  Mengen  von  Photen  gegebLa  li;it. 

15)  Das  Vexhcüteu  der  Salpetersäure  gegen  eine  Lösung 
des  Oxypbotens  in  Schwefelsäure  hat  mich  veranlasst,  einen 
anderen  K()rper  ebenso  zu  behandeln,  welchen  ich  aus  dem 
schon  oft  erwähnten ,  bei  -j-  ^35*^  C.  ungefähr  schmelsenden 
Körper  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  ganz 
in  der,  bei  der  Darstellung  des  Oxybioitrophotens  befolgten 
Weise  erhalten  hatte.  Dieser,  auch  in.  Steinkohlenttl  nur 
sehr  wenig  lösliche  K(3rper^  welcher  mit  Kohlenwasserstoffen 
keiucrk'i  Verbindungen  eiUiiQgchen  scheint,  loste  sich  leicht 
mit  dunkler  l^^arbe  in  englischer  Schwefelsäure,  ohne  auch 
beim  Erwärmen  schweflige  Säure  zu  entwickeln;  in  dieser 
LOsung  aber  brachte  Salpetersäure  eine  sich  sogleich  durch 
Veränderung  der  Farbe  manifestirende  Wirkung  hervor,  ohne 
dass  jedoch  irgend  eine  Ausscheidung  stattfand.  Durch  Ein- 
giessen  der  erkalteten  Fltissigkeit  iu  Wasser  entstand  ein 
copiöser,  fluckiger  I4iederschlag  Ton  dunkler  Farbe,  und  die- 
ser gab  nach  dem  Filtriren,  Auswaschen  und  Trocknen  eine 
dunkel  gefärbte ,  amorphe  Masse,  welche  sich  grösstentheils 
in  Steinkohlenöl  löste  und  einen  in  Kiy&tiiUcn  zu  erhaltenden 
Körper  enthielt,  der  mit  vielen  KohlcnwasserstoÖ'en,  sogar 
mit  dem  gegen  Ozybinitrophoten  indifferenten  ^apbtalin, 
gelbgefärbte,  meist  nadeiförmige  Verbindungen  giebt  Wei- 
tere Mitlheiluiigen  daiUber  behalte  ich  mir  vor. 

16)  Herr  Mag.  VVahlforss  hat  in  der  Sitzung  der  hiesi- 
gen chemischen  Gesellschaft  vom  5.  December  1868  Mitthei- 
lungen  Ober  einen  aus  Reten,  durch  Einwirkung  von  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsänre  erhaltenen  Körper  gemaclit, 
welcher  in  orangefarbenen  Nadeln  krystallisirt,  der  Formel 
C|«H|40^  entspricht  und  Dioxyreiistm  genannt  worden  ist. 
Die  Eigenschaft,  welche  dieser  Körper  mit  dem  Oxyphoten 
gemein  hat,  sich  in  concentrirter  Schwefelsänre  su  Utaen  nnd 
daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden  zu 
werden,  machte  es  mir  wttnschenswerth ,  ihn  ebenso  zu  be- 
handeln, wie  das  Oxyphoteui  um  so  mehr,  als  sowohl  meine^ 
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all  auch  Hrn.  Wahlforsi'  Bemtthirogeiii  darofa  direeteBe* 
handlaae;  des  Betens  mit  SalpetenAure  sor  Unteraachmig 

geeigoele  Nitroprodu«ie  sin  ehalten ,  erfolglos  geblieben  wa- 
ren. Durch  Hm.  Wahlforss'  Güte  reit  Material  versehen, 
habe  tob  diesen  Versuch  ausfuhren  kimiien.  1  Tb.  Üioxyre- 
tialen  wurde  in  IQO  Tb.  cngliaeber  Sehwefelaäare  geiM,  aad 
der  doskelgelb  grünen  LSsung  10  Th.  Salpelenftitre  von 
1,38  spec.  Gew.  zugesetzt;  dabei  ging  die  Farbe  der  Flüssig- 
keit unter  bedeutender  Erwärmung  sofort  in  eine  dunkel- 
gelbe  tlber,  setzte  aber  auch  beim  Erkalten  nichts  feste»  ab^ 
und  gab  heim  Eingiesaen  in  Wasser  einen  floekigaa,  brion- 
lichgef&rbten  Niedereehlag ,  weleber  naeb  dem  Trocknen 
gegen  2Ü.i).C.  mehr  betrugt  als  das  angewendete  Dioxyre- 
tisten.  Der  so  erhaltene  Körper  wurde  in  iSteinkobienöl 
geMüBtf  und  diese  Litaiing  mit  Koblenwassetstoffsn  sfinsammen- 
gebraoht  Pböten  und  Phosen  gaben  mir  damit  bis  jetst 
keine  krystalliniscben  Verbindungen,  dagegen  giebt  mein  bei 
+  235®  C.  schmelzender  Körper  sehr  leicht  eine  charakteri- 
stische^ in  dunklen,  fast  schwarz  erscbeinenden  nadeiförsugen 
Prismen  krystailisirmide  Verblndnng,  and  auch  noeb  swei 
andere  Körper  aus  dem  Steinkohlentbeere  geben  krystalli-' 
iiiöche  Verbindungen,  welche  aber  ausseroi deutlich  leicht 
löslich  äind.  Den  in  diesen  Verbindungen  enthalc^neQ  .Nitro- 
körper  habe  ieh  bis  jetzt  noeb  nicht  isoliren  können ;  dann 
bedarf  es  grOaseiair  Mengen  von  Materifd»  aIb  mir  n  Gebole 
standen. 

17)  Schon  vor  einer  Reihe  von  Jahren  hatte  ich  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  aus  gesebmolzenem  Pboteu  wäh- 
rend des  Erstarrens  ein  Aufsteigen  Ton  Gasblasen  stattindeti 
und  als  ieh  dies  bei  der  NaluHorsoher-VerBammlung  in 
Gi essen  (1864)  erzählte,  wurde  ich  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  U.  Kopp  schon  ib55  beim  Napbtalin  ein  gleiches 
Verhalten  beobaehtet  habe  (Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  9ft, 
330).  Seitdem  bat  Dr.  ü.  Vöhl  beim  Erkalten  eiror  Menge 
▼on  mehreren  Pfunden  Naphtalin  eine  so  starke  Qasentwiek- 
luiig  beobachtet  (dies.  Journ.  102,  30),  dass  die  Masse  ins  Sie- 
den KU  geratben  schien,  und  gefunden,  dass  das  von  >iaphtaiin 
i^bBorbirte  Gas  last  ^0  j^G.  Sanecstoff  enthielt  tsh  hatie 
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flcbon  lange  die  Ereeheinang  weiter  verfolgt  und  gefunden, 
dass  die  aus  meinem  gegohmolzenen  Körper  eicb  entwickeln- 

deu  Gu8blasen  nur  einen  Theil  der  flbcrhaiipt  beim  Erstarren 
»ich  auBScbeideudeu  ausniacbten,  iudem  ein  grosser  Theil 
derselben  swieeben  den  in  der  erstarrenden  Masse  siob  bil- 
denden Krystallra  sitxen  bleibt  Dass  dies  der  Fall  ist,  kann 
man  schon  durch  die  lA\\iC  deutlich  sehen,  und  wenn  man 
eine  im  Erstarreu  begritieoe  Masse  dann  wieder  vorsichtig 
.  erhitat,  wenn  die  Oberfl&ebe  noch  flüssig  ist,  also  von  einem 
meekaniseben  Eindringen  von  Luft  in  durdi  Znsammenzie- 
knng  entstandene  Hoblräume  nicht  die  Rede  sein  kann ,  so 
sieht  um  11  w^lhrend  des  Scliiiudi^ens  eine  grosse  Menge  von 
Gasblasen  aufsteigen,  weiche  als  solche  in  dem  erstarrten 
Tbeile  der  Bubetana  Torfaanden  waren.  Man  kann  das 
Sebroelxen  und  EirkaltenlasBen  beliebig  oft  unmittelbar  bln- 
tereinander  wiederholen,  ohne  eine  bedeutende  Abnahme  der 
Gasentwicklung  eintreten  zu  sehen,  und  da  der  Grund  dieser 
Erscheinung  nur  auf  einem  grossen  Gehalte  an  aus  der  atmo- 
sphinsoben  Luft  absorbirten  Sauerstoff  und  Btiekatoff  bern- 
hen  kann,  so  messen  dieKOrper,  welche  dieses  Verhalten 
zeigen,  ein  ausserordentlich  starkes  Absorptionsvermögen 
besitzen,  weil  ihnen  ja,  wenn  man  den  Versuch  in  Probir- 
röhren  anstellt,  nur  sehr  kurae  Zeit  awiscben  dem  Aufhören 
des  firbitsens  und  dem  Beginnen  des  Erstarrens  gegeben  ist 
Das  Aufsteigen  der  Gasblasen  kann  man  übrigens  nicht  blos 
sehen,  sondern  auch  hören,  und  wenn  die  Wände  des  iudirs, 
in  dem  mau  den  Versuch  anstellt,  aaeh  schon  mit  erstarrter 
Substans  Überzogen  sind,  so  dass  man  niefats  mehr  dureb  sie 
btttdttrebsehen  kann,  so  bat  man  nur  die  Oeffbung  des  Rohrs 
an  das  Uhr  m  halten,  um  nocii  sehr  deutlich  das  Geräusch 
von  auf  der  Oberfläche  der  noch  flüssigen  Masse  zerplatzen- 
den Gaablaseben  an  hOren. 

Das  Interesse,  welches  mir  diese  Erscheinung  darbot, 
hat  midi  veranlasst ,  auch  andere  KOrper  während  des  Er- 
Starrens  zu  beobachten,  und  ich  habe  gefunden,  dass,  wie  es 
Torauszusehen  war,  die  Ausscheidung  von  Gasblasen  beim 
Erstarren  gesebmolzener  KOrper  eine  sehr  allgemeiae  Er- 
sefamnnng  und  niobts  als  ein  Gorollar*der  Ausseheidung  von 
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Luftblasen  beim  Gefrieren  des  Wassers  ist  Dabei  xeigen 

aber  manche  Körper  Ei  gen  thUmlich  keilen,  Uber  welche  ieb 
gelegentlich  eine  bctioudere  Mittheiiimg  zu  machen  mir  vor* 
behalte. 

18)  Bei  dem  Umkrystallisiren  von  Parapbosen  ans  Stein- 
kohlenöl  sowohl  als  aueb  bei  der  Bildnni^  dieses  Ktfrpen 

durch  iusolation  von  Autlufciungen  plios<  iilitiltiger  Kohlen- 
waaseratoflfe  in  Steiukuhleuöl  hatte  ich  kleine,  rhombische 
Tafeln  bildende  Krystalle  erhalten,  welche  beim  Ueber^easen 
mit  Aether  oder  Alkohol  sehr  bald  ihre  Dnrehsicbtigkeit  Ter- 
loren.   Sebon  mit  blossen  Augen  war  dies  dureh  das  por* 
cellauartige  Anneheii  zu  erkennen,  welches  die  Krystalle 
alsbald  annahmen ,  noch  deutlicher  aber  trat  es  unter  dem 
Mikroskop  hervor.  Durch  Erhitzen  der  Krystalle  in  einer 
Probirröhre  ergab  sieh  sofort ,  dass  sie  einen  tflartigeo  Koh- 
lenwasserstoff enthielten,  und  diesen  suchte  ich  nun  quanti- 
tativ zu  bestimmen.    Dazu  leitete  ich  Uber  das  in  einem 
horizontalen  Kehre  bis  -f~  ^^^^      erhitzte  Krystallpulver 
einen  Luftstrom,  und  liess  die  entweiehenden  Oeldftmpfe  in 
einer  stark  abgekühlten  Vorlage  sieb  verdiehten,  wodareh 
gegen  22  p.C.  eines  Ücls  erhalten  wurden,  welches  bei  einer 
nur  wenige  Gradu  unter  0^  liegeudeu  Temperatur  vollständig 
erstarrte,  bei  -j-  133<>  0.  ungef&hr  kochte  und  sich  dureh 
einen  angenehmen,  an  Anis  erinnernden  Gerueh  aoaieichoete^ 
Nimmt  man,  auf  den  Koehpunkt  gestutzt,  an,  das  Gel  habe 
die  Zur5;uiiiiieiisetzun;L;  des  Xylols,  so  stiumien  die  erhaltenen 
Zahlen  sehr  nahe  zu  eiuer  Formel,  welche  2  MoL  Phosen  aul 

1  MoL  Xylol  enthält,  und  welehe  nahe  %n  2:i  p.C*  Xylol  Ter- 
langt  Daraus  ki^nnte  man  wieder  rielleieht  den  Schluss 
ziehen,  dass  bei  dem  Uebergange  von  Phosen  in  Parapbosen 

2  Mol.  des  ersteren  zu  1  Mol.  des  letzteren  sich  verdichten, 
alles  dies  siud  aber  nur  Vermuthuugen,  Uber  deren  Zulässig- 
keit  erst  weitere  Versuehe  entscheiden  können* 

Bei  meinen  bisherigen  Versuohen  Uber  die  Davstollong 
dieser  Verbindung,  welche  nur  in  kleinem  Maassstabe  an^re- 
stellt  worden  waren,  fand  ich,  dass  »ie  >]oh  nicht  mit  jedem 
Bteinkoblenöle  bildet,  uud  dass  man  nicht  aus  allen  Meng-en 
der  Verbindung  ein  sb  leicht  erstarrendes  Gel  erhält  Wenn 
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ich  mich  aber  des  mit  Hfllie  von  PikriiM&ure  aus  dem  Stein- 
kohlenQle  abgeschiedenen  leiehten  Gels  (s.  §.  6.  Bull  18, 

154  fi'.)  bediente,  erhielt  ich  stets  Verbindiiijoren ,  welche 
leicht  erstanendes  Gel  enthielten,  und  durch  jeoes,  selbst  bei 
'  200  C.  nicht  erstarrende  Oei  gelang  es  mir  auch,  eine  Ver- 
bindung des  erstarrenden  Oels  mit  Paraphoten  zu  erhalten. 
Da  mir  einige  Kilo  Jenes  Oels  m  Gebote  stehen,  hoffe  ieh 
bald  genauere  Mittheiiuugeu  Uber  diesen  Gegenstand  machen 
zu  können. 

(FortietMiiig  folgt) 


XLIV. 

lieber  einige  Beiizol-Derivate. 

Ton 

Dr.  Friedrieli  Boehleder. 

(A.  d.  58.  Bde.  d.  l^tstmgsber.  d.  kais.  Ak«d.  d.  WiBsensch.  zu  Wien. 

Dec.  1S6S.) 

Ieh  habe  im  YerHinfe  der  letzten  Jahre  eine  Anzahl  Ton 

Körpern  beschrieiien ,  welche  ich  in  den  verschiedenen  Thei- 
len  von  Aesculus  Jiippocasiaman  aufgefunden  habe  und  auf  die 
Beziehungen  derselben  unter  einander  und  zu  verwandten 
Stoffen^  wie  Orcin  u.  s.  w.  hingewiesen.  Da  aber  Oiein  n.  dgl 

Stoffe  gelbst  Benzol-Derivate  sind ,  so  ist  es  wohl  am  Zweek- 

mn^si^^^teu,  die  Beziehungen  zum  Benzol  selbst  in  das  Auge 
zu  fassen. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Cumarin  Ton  Ferkln  und 
die  interessante  Untersuchung  über  das M esitylen  von  Fittig 

waren  die  nächste  Veranlassung,  nochmals  auf  die  besagten 
ÖtoÜc  zurückzukommen. 

Die  näheren  und  entfernteren  Derivate  des  Benzol  bil- 
dw  die  Hauptmasse  der  in  den  Vegetabtlien  vorkommenden 
Stoffe. 

Die  dem  Benzol  am  uacliKten  stehenden  Derivate  lassen 
sieh  der  Uebersicht  halber  in  vier  Gruppen  abtheiieui  diese 
vier  Gruppen  sind  folgende: 
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L  Ghmppe :  Derivate  des  Bensols  oder  Beinofgnippa 

U.  Gruppe:  Derivate  des  Phenols  oder  Oxybenzols  oderSa- 
licylgruppe. 

IIL  Gruppe :  Derivate  des  Dioxybensols  oder  Aescylgrappe. 

IV.  Grui)pe :  Derivate  des  Trioxybcüzols  oder  Gallus- 
gruppe  *). 

In  die  erste  Gruppe  gehören  Toluol,  Benzalkohol  und 
Bittermandelöl,  BenzoMure  und  Amygdalin.  Mit  Ausnahme 
des  letzteren  kommen  diese  Stoffe,  so  weit  unsere  Kenntaisse 
reichen,  ziemlich  eelten  im  Pflanzeareiche  vor. 


H 
H 

H 
H 
H 
H 


GH,  i 

!h 

H  i 

hl 

H 

Bensol 


Toluol 


Beszalkohol 


u 
s 

H 


H 

ü 

H 
U 


BtttennandolOI 


BenzoMm 


In  die  zweite  Gruppe  gehört  die  SalLcylaftare,  deren 
Hethyläther  wahrscheinlich  in  Verbindung  mit  einem  Koh- 

lenbydrat  in  GanltJicria  procumhens  und  Betufn  Imta  sich  tiatk  t, 
die  salicylige  JSäure  m  Crepis  oder  liarckhousia  foctida  **)  und 
(wahrscheinlich  als  Uelicin)  in  mehreren  Spiraeaarten,  femer 
das  Saligenin,  das  als  Salicin  und  Populin  in  Weiden  und 
Pappeln  rieh  findet 


*)  Bs  sfaid  mehrere  Kerper,  welche  dea  NiaieB  Dtizybenaol  ver- 
dienen,  sowie  mehrere  Sobstansee,  die  man  Tiioxyhensol  tieaaea 
konnte,  bekannt  Besorcln  and  Uydioebinon,  sowie  Bremctteefain 
€aHe^t  und  Phlorogladn  tind  PyrogallnusÜiire  OeHs^«. 

**)  In  Crepis  faeHda  kommen  vielleicht  aiieh  Phenol  and  Bitter* 
numdeiei  vor,  der  Geraeb  spricht  daittr. 
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0H 
H 
H 


H 
H 
H 
H 


H 


Phenol 


Salicylaldehyd 


Salicjlsäura 


Mit  der  SaJiejMare  isomer  ist  die  OxybenKoMure  und 
Faiaoxj  beiizo^säure,  ttbei*  deren  \ Oikommcu  iu  deu  rüauzeu 
noch  keine  »ieberen  Daten  vorliegen. 

Viel  stärker  vertreten  als  die  Glieder  der  beiden  eisten 
Gruppen  sind  die  der  dritten  Gruppe.  In  diese  Gruppe  ge- 
hören das  Hydrochinon  und  das  damit  isomere  ResoreiiL  Das 
Arbutin  in  Arctostaphylos  Uva  ursi  und  in  Pyroln  umbedaia 
ist  eine  Verbindung  ¥on  Üydrocbinon  mit  einem  Kohlen* 
hjdrat  Das  Kesorcin  seheint  in  der  Ferra  einer  Umbelli- 
feron- Verbittdung  in  vielen  harzartigen  Körpern  vorhanden 

zu  sein.  Das  Oroin  ist  iu  manchen  Flechten  frei,  in  aiidereü 
in  Verbindung  mit  anderen  Stotieu  enthalten,  die  Alo(3  enthält 
eine  Orcinverbiudung.  Das  Aeseuletin  ist  ein  Orcin-Derivat 
Der  Aldehjd  der  AeseylsAure*),  sowie  die  Aeseylsäure  selbst 
kommen  sehr  verbreitet  in  Form  von  Verbindungen  mit  an- 
deren Stoücu  im  Pflanzenreiche  vor. 


*)  Aeseylsäure  schreibe  ich  tlstt  dem  Namen  ProtoosteohusKure.  ' 


Hydrochinon 
uiid  Hesorcin 


Ordn 


Aescyhilkuhol 
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Aescytsäure*  Aescylsäure 
Aldehyd  e^H^e* 

DasMacluiin  ist  nach  den  VerBuchen  von  Hlasiwets 
die  Verbindung  der  Aeseylsftnre  mit  Phlorogluein,  der  Gerb- 

stoflf,  der  sich  in  der  Kosskasüinie,  in  Epacris,  in  Tonnentilla 
u.  8.  w.  findet  y  ist  die  Verbiudimg  des  Aeacylsäurealdehyds 
mit  Phloroglucin. 

Phlorogluoin  Aescylsäure  Maclurin 

Fhlorogluciu  Aescylsäure-  Kastanicn- 
Aldebyd  QerbBtoff 

Diesen  beiden  Etfrpem  Konftcbst  verwandt  ist  das  La- 

teolin.  Es  ist  die  Verbindung  des  Plilorogluciii  mit  Aescyl- 
säure und  Aescylsäureaidehyd. 

Phloroglucin  AescybUore  AescylsHure-  LuteoUn 

Aldehyd 

Das  Qnercetin  ist  sowebl  fttr  sieb,  als  in  Verbindung  mit 
yersebiedenen  Kohlenhydraten  in  sehr  vielen  Pflanzen  aufge- 
funden worden.  Es  zerfällt  nach  Hlasiwetz  bei  der  Ein- 
wirkung,^ von  Alkalien  in  Quercetins;anre  und  Phloroglucin. 
Die  Qucrcctinsäurc  aber  ist  eine  Verbindung  von  2  At  Aescyl- 
säorealdefayd,  die  dnrch  1  At  vereinigt  sind ,  das  1  At 
Wasserstoff  in  jedem  der  beiden  Aldehjdatome  vertritt 


«6 


«6^ 


IH, 
(Hl 
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Dureh  Bebandlang  mit  Alkalihjdrat  wrMli  ue  siient 
in  Aescylsättre  und  eine  zweite  Sftnre,  »^sHqO.;  ,  die  dureh 
fortgesetzte  Behandluug  mit  Alkalihjdrat  zu  Kubiensäure 
und  Aescyl säure  wird. 

Durch  Behandlung  des  Quereetin  mit  Natriumamalgam 
hat  HlasiwetB  den  Alkohol  der  Aeseylsfture  dargeBtellt, 
«07HgO3.  Der  Aldeliyd  der  Aescylsäiire  verwandelt  sich 
durch  diese  BehandluDg  in  deu  entsprechendeD  Alkohol ,  wie 
die  salicylige  Säure  zu  Saligenin  wird,  und  der  Easigsäure- 
aldehyd  nach  Wttrtz  zu  Alkohol  Die  Aeaeylsänre  wird 
dureh  Behandlung  mit  Natriumamalgam  ebenso  wenig  in  den 
entsprechenden  Alkohol  übergeführt,  als  die  Essigsäure  da- 
durch zu  Weingeist  wird. 

Das  Grein  entspricht  in  dieser  Oruppe  dem  Toluol  in  der  . 
ersten  Gruppe.  Das  Aesenletin,  welehes  sowohl  frei  als  in 
der  Form  von  Aesculin  in  der  Rosskastanie  vorkommt,  ist  ein 
Orcin-Derivat  Der  Aescylsäurealdebyd  oder  die  äscylige 
Säure  kommt  in  Form  verschiedener  Verbindungen  in  der 
Bosskastanie  vor  und  die  Umwandlung  in  Orcin  besteht  in 
einer  Beduction,  in  einem  Eintritt  yon     an  die  Stelle  von  0. 


Wenn  aus  Orcin  sich  Aesculetin  bilden  soll,  so  muss 
Oxalsäure  zu  dem  Orcin  hinzutreten. 


Die  Oxalsäure  ist  schon  vor  vielen  Jahren  in  Aescutus 

Hippocastamm  aufgefunden  worden. .  Die  Zusammensetzung 

des  Aesculetin  wird  hiemach  durch  die  Formel 

[es 

die  des  Hydräsculetin  durch  die  Formel 


Orcin 


Aescylige  Säure 


Orcin 
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die  de»  Paratfacoletin  dureb  die  Formel 


Die  EigensehafteD  uod  das  Verhalten  der  yersehiedenen 

Substanzen  stiromeD  mit  dieser  Anschauung  wohl  Uberein ,  so 
der  leichte  Uebergang  des  Ae^culetin  iu  Oxalsäure  durch 
£iDwirkung  von  Salpetersäure.  Die  Bildung  von  dem  Aescor- 
cetn  bei  Behandlung  des  Paraäeeuletin  mit  Ammoniak  und 
Luft.  Die  Bildung  7on  Ameisensäure  bei  der  Behandlung 
dos  AoKculetin  mit  Alkalibydraten  in  siedender  Lösung  er- 
klärt dich  aug  der  Leichtigkeit,  mit  der  i50  unter  diesen  Ver- 
hältnissen zu  Ameisensäure  wird.  Aus  eben  diesem  ärunde 
wird  dabei  nicht  Oxalsäure  und  Orein  regcnerirt,  sondern  es 
entsteht  statt  Orein  eine  Anzahl  von  Körpern,  die  diircb  Oxy- 
dation in  Aescylsäure  oder  häufiger  in  die  isomere  Aescioxal- 
säure  ttbergehen. 

In  die  vierte  Gruppe  gehört  die  Gallussäure  und  deren 
Aldehyd  t  der  wahrsebeinlieh  identisch  ist  mit  der  sogenann- 
ten  Hypogallussäure  Ton  Matth  1  essen  und  Fester  und  die 

{Stammsubstanz  des  Meconin,  der  Opiansäure,  liemipin- 
säure  u.  s.  w.  ist 

Die  Zusammensetzung  dieser  Edrper  wäre  iolgttrie; 


fH 


Phloroglucin 


Gallussäure  ent- 
sprechender Alkohol 
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l  OTT 


ITI 


6«llQS8äure- Aldehyd 


GalliiBsäiire 


Die  Gallussäure  iat  schon  in  Pflanzen  aufgefunden  wor- 
den, welche  den  verschiedensten  Familien  angehören,  oft 

begleitet  tod  Tannin ,  das  in  reinem  Zustand  noch  nnbekannt 
ist.  In  nächster  Beziehung  steht  die  Elhigsaure,  deren  Vor- 
kommen sehr  »elten  zu  sein  scheint.  Von  dem  rhloroglucin 
war  schon  bei  dem  Maclnrin,  Lnteolin  und  Kaslaniengerbstoff 
die  Rede.  Das  Phloridain  und  Isof^hloridsin  sind  Phlorogln- 
ciuvei  liindun^'cii ,  ebenso  das  Scoparin  und  wahischeinlieh 
sehr  viele  andere  Pflanzenstotie ,  die  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind.  Das  Morin  ist  nach  den  Versuchen  von  Hiasi- 
weis  eine  Verbindung  yon  awel  Atomen  Phloroglncin. 

Seine  Formel  ist  zu  schreiben  : 


Tritt  nascirender  Wasserstoff  an  die  beiden  Sauerstoff- 

atome,  welche  2  At,  Phloro^lucin  zusammenhalten,  so  ent- 
stehen 2  At.  von  Fhloro^luein.  Wird  Morin  mit  KOH  be- 
handelt ,  so  entsteht  1  At  Phloroglucin  unter  Aufnahme  von 
IH  aus  KOH  und  i  At  von 


welche  Verbindung  durch  sich  umsetct  in  ^^HeOa  und 
in  KOH. 

An  diese  primären  Derirate  des  Benzols  schliesaen  sieh 
andere  an,  welche  als  Producta  der  Einwirkung  von  fetten 
Sauren  auf  einzelne  Glieder  dieser  vier  Gruppen  anzusehen 
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sind.  Meist  sind  es  die  Aldebyde  dieser  Oruppen  und  Essig- 
sfture,  welcbe  auf  einander  wirken. 

Der  Aldehyd  der  Benzo(?säure  und  Essigsäure  geben 
Zimmtsäure ,  die  wir  in  mancheu  Pflanzen  finden«  Statt  ihr 
tritt  als  ßednctionsproduet  das  ZimmtOl  anf  oder  auch  der 
entsprechende  Alkohol,  dessen  zimmtsanren  Aether^wir  im 

Styrax  Uquidiis  finden. 

BittennsndelOl  ZimmtsSnrs  ZimmtOl 

•■■^i^  ^^^^^^  ^^^^^HB^^v* 

Zinnitiukobol 

Die  salieyiige  ;Säure  giebt  mit  Essigsäure  Comarsäure, 
die  Zwenger  neben  dem  Anhydrid  dieser  S&ure,  dem  Ca- 
marin  und  der  Hydroeumarsäure  oder  Melilotafture  in  MeU- 

htm  officmaUs,  aufgefunden  hat.  Das  Cumarin  ist  in  den 
lilätteru  einer  Orchidee,  in  Uipierix  oäorata  und  AspenUa  odo- 
rata  enthalten. 

(On  (OH  (OH 

ee  0^H    €«  eH~€H— €e  eH,— eHi— ee^H 

(H4  |Ht  IH4 


Salicylig«'  SKnie         Gninar^are  Hydroenrnsnänre 

Cnmarin 

Der  Aldehyd  der  Aescylsäure  tritt  mit  Essigsäure  zu 
Kaffeesäure  zosammen.  Diese  wird  nach  Hlasiwetz  dareh 
Alkalien  in  Essigsänre  nnd  Aeseylsftore  serseteL 

Aescyligü  SUare  KafTeosäure 
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HydrosimmtBäure  and  Hydrokaffeesäure,  welche  der  Me* 

lilotßäLu  c  entsprechen  y  sind  bis  jetzt  in  keiner  Pflanze  gefun- 
den wurden. 

Wollte  man  daa  Aesculetin  als  Anhydrid  der  Aesculetm- 
säure  Yon  dem  Aescylsfturealdebyd  ableiten,  so  könnte  das 

Aesculetin  nicht  durch  ^ÜDwukun^  mhi  Essigsäure  auf  diesen 
Aldehyd  gebildet  werden ,  sooderu  es  uiUsste  die  Glycoisüure 
oder  Oxyessigsäure  bei  der  Aesculetinbildung  interveniren* 

Die  Formel  des  Aescnletin  mOsste  dann 

geschrieben  werden. 

Die  Gründe,  welche  dafür  sprechen,  dass  das  Aesculetin 
ein  Derivat  des  Groin  sei,  sind  eben  angegeben  worden. 

Seit  Berthelot  gezeigt  hat,  dass  das  Benaiol  nichts  an- 
deres sei  als  Triacetylen,  habe  ich  mir  tiber  die  Lagerung  der 

Atome  im  Benzol  eine  Vorstellung  grebildet,  die  wenig  von 
derjenigen  abweicht,  die  liuff  Uber  das  Benzol  ausgesprochen 
hat  ich  schreibe  das  Acetylen  ü — 0—0 — H,  das  ölbii- 
dende  Gas 

das  MeAyl  oder  den  Aethylwasserstoff 

H_  _H 
H— 6—6— H 
H  H 

In  Folge  dessen  das  Bensol : 

H-i=-.6— H 

Nachdem  die  Annahme  eines  swetatomigen  Kohlenstoffs 
nieht  snr  Erklärung  irgend  einer  Thatsaehe  führt,  die  nieht 

ebcDäü  ^'ut  ohne  diese  Annahme  erklärlich  wiire,  verwerfe 
ich  diese  Annahme  ganz  und  gar.  Entweder  sind  in  den 
nicht  gesättigten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  die  Affini- 
tftten^  die  nicht  durch  andere  Elemente  gesättigt  sind|  frei| 
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d.  Ii.  diese  Verlnndungen  liaben  LttckeB,  oder  dieee  Affin!- 

tuten  siud  durch  Kohienstoffaffiuitäten  wechaelseitig  aus- 
geglichen. 

Bcbreibt  man  die  Formel  des  Benatol»  wie  et  hier  ge- 
sebehen  ist,  so  dräuet  sioli  die  Frage  auf,  ob  alle  Wasserstoff- 

atome  des  Benzols  gleichwertbig  sind?  Es  lässt  sich  ein 
Beweis  weder  dafUr  noch  dagegen,  nach  dem  heutigen  Stand 
der  Kenataiase  mit  Schärfe  fahren,  aber  wahrscheinlicher  iat 
es,  dasB  die  zwei  Wassers toffatome,  welche  an  den  mittleren 
zwei  Koblenstoffatomen  angelagert  sind,  nicht  gleichwertbig 
sind  mit  den  Ubrigeu  vier  Atomen  Wasseri^totf. 

Eine  Verbindung: 

)    I  „ 

H~€=€-H 

dürfte  isomer  aber  nicht  identisch  mit 

H--.e— e— R 

I  i 

I  i 
H— e=c-H 

sein«  Wie  ans  dem  bis  jetzt  £r(^rterten  hervorgeht,  ist  eine 
grosse  Anzahl  der  Bestandtheile  der  Pflanzen  anzusehen  als 

entstanden  au8  Benzol,  durch  Substitution  des  Wassers totis 
in  demselben  durch  iüll^,  £'0H,  ^OOU  u.  s.  w.  Andere  Sub- 
stanzen erscheinen  als  Substitationsproduete  von  mehreren 
Benzolatomen,  die  dur6b  polyafflne  Gruppen  zusammengehal* 
teu  werden  oder  durch  mehratomige  Elemente. 

Nach  den  Versucheu  von  Berthelot  giebt  es  Abkömm- 
linge des  Benzol ,  in  denen  mehrere  Benzolatome  in  anderer 
Weise  zusammenhängen,  indem  der  Kohlenstoffkem  oder  das 
Kohlenskelett  eines  Benzolatoms  mit  dem  eines  zweiten  zu 
einem  Ganzen  verbunden  wird  durch  den  Kohlenstoff  einer 
anderen  Verbinduug.  80  wäre  das  Anthracen  eine  Verbin- 
dung von  zwei  Benzolatomen  dnrch  ein  Atom  von  Aeetykn, 
dessen  beide  Koblenatome  mit  ^<r  in  der  Formel  beaeiehnet 
sind.  Es  wird  hier  eine  Gleich werthigkeit  der  H-Atouic  uoch 
unwahrscheinlicher  als  beim  Benzol  selbst 
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H— H 


Ueber  eiiiiire  Substau/xn,  welcbe  man  fflr  Antbracen- 
Derivate  erklärt  hat,  weil  sie  mit  Ziukgtaub  destillirt  Aothra- 
een  geben ,  werde  ich  hoffentiich  bald  in  der  Lage  sein ,  aus- 
iUhrlSeher  sn  epreolien,  hier  habe  ieh  des  Anthraeen  nur 
Erwähnung  gethan .  weil  es  mir  nöthiu  schien  darauf  auf- 
merkBain  zu  maehen,  dass  Autbraceu-DeriYate  nichts  als 
gleichfalls  Beosol-Derirate  sind. 

Zn  den  Benzol-Oeriyaten,  welche  von  zwei  Atomen  Benzol 
abzuleiten  sind,  die  durch  polyaffine  Kohlenstoffverbindungen 
zusamuiengebalten  werden,  geboren  allem  Anscheine  nach 
eine  Anzahl  von  jenen  eigenthttmlichen  Körpern,  die  in  den 
Fleohten  anfgefnnden  wurden. 

So  z.  B.  scheint  die  Vulpiusäure  ein  derartiges  Benzol- 
Derivat  zu  sein. 


OzatolylaSnre 
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Sie  serfftllt  nach  Streeker,  je  nachdem  man  sie  mit 

Baryt  oder  Kali  beliandelt,  in  Oxalsäure  uiul  a-Tolylsäure, 
oder  iu  Kobleosäuie  uudüxatolylsäure,  während  Methylalkohol 
abgeschieden  wird.   Die  a-Tolylsäure  ist  aber 

die  Oxalsäure 

Die  Zasammensetxung  der  Oxatolylsäuie  wäre  durch  die 

beistehende  Forutel  auszudrücken.  Die  Atome  H'  bedeuten 
denjeDigen  Wasserstoff,  welcher  aus  2(Uli2)  iu  die  Vulpin- 
säure  eintreten  musste,  während  der  Sauerstoff  2(60)  der 
Vulpinsäure  su  Kohlensäure  Terwandelte. 

Ich  gehe  jetzt  Uber  zu  einer  Anzahl  von  Verbindungen, 
die  zu  dem  Benzol  in  einer  anderen  Beziehung  stehen.  Wenn 
die  Affinitäten  des  Kohlenstoffs,  durch  welche  die  Kohlen- 
stoffatoroe  im  Bensol  aneinander  hängen ,  nach  und  nach 
durch  die  Affinitäten  anderer  Elemente  neutralisirt  werden 
und  somit  der  Zusammenhang  der  Kohleustoffatome  im  Bensol 
gelockert  wird,  so  muss  eine  Keihe  von  Verbindungen  ent- 
stehen, die  als  Derivate  der  Kohlenwasserstoff^  0«Hg,  6cH|o, 
-8eHi2,  ^«H,4,  aufgefasst  werden  kOnnen.  Dadurch  findet  ein 
Uebergan^i;  aus  der  IJenzolgruppe  zur  Fettgruppe  sUtt,  denn 
^0^14  gehört  dieser  letzteren  an.  Es  ist  aus  den  beistehen- 
den Formeln  diese  successive  Lockerung  der  Kohlenstoff- 
bindung in  dem  Benzol  ersichtlich.  £s  ist  auch  denkbar,  daaa 
eine  Anzahl  von  Isomerien  entstehen  kann,  durch  die  un- 
gleiche  Art,  wie  die  Luekerung  vor  sieb  geht;  ich  habe  nur 
durch  ein  paar  Bei&piele  darauf  hingedeutet,  da  es  sich  hier 
nicht  um  Vollständigkeit  handelt. 
Bensol 

H — H     H — €=0— H     H — ^        H    H — ^   q — H 


H_|-|-H    H-j-j-H    H_I-eI^  Lo 

H— e— e— H  S=e— e:^  h— ii— h  h  i  i_H 


E  H 
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ü— zi__xi— U      H    n   r  H 

— V — ff       ff    yj — — Tf  I  1 

H    '     '    H      YL-l    i,_n  «-€  e-» 

H-y  y-  H     H-y  ^r—H  "   I  I  " 

H  H  H-y 


k  H 


lo  der  RoBskastaiüe  su  wie  in  fast  allen  Pflanzen,  die  ich 
uuierBiicht  habe,  fand  ich  CitroDsäure.    Die  Zusammeu- 
setKung  Itat  sie  als  Derivat  des  Kohlenwasserstoffs, 
ersebetneD»  Die  Aconitsfiure  erseheint  als  AbkOmmting  eines 

vuiii  Beiiiiül  verschiedenen  ^ßH^j. 

1     f  II 


GfHf'^T  €eH$0s 
Citrofisäitre  Aconitsttiire 

In  vielen  Pflanzen  findet  sich ,  wie  aueh  in  den  Ross- 
kastanien, Traobensucker  neben  Citronsänre.  Der  Trauben- 
zucker ist  ein  Derivat  von  ^^Hij« 

H'^'—ja    rj""  OTT 
H^-'y^T'^OH 
H-i   A  H 

H^y  y^ 

HO       ^  OH 

^uHifOg 
Trsabenmcker 

Als  ein  Derivat  von  ^^Hio  ist  die  Ohinovasäure  ansu- 
seben,  die  neben  dem  Kastaniengerbstoff  in  der  Tormentill- 

wur/el  sich  findet,  wie  das  Aescigeniu  sich  neben  demselben 
Gerbsitoü  in  der  Rosskastanie  vorfindet.  Ich  habe  vor  einiger 
Zeit  für  das  Aescigenin  die  Formel,  ^i^H^oO«,  fttr  einen  Bo: 
gleiter  dieser  Substanz  die  Formel,  'BnHt^Gj ,  ftir  das  €aln- 
ectin  die  Formel,  ^uH^iO.^,  für  das  Sapogenin,  '(tijII^.O.,, 
auBgemittelt  Die  folgeudeu  Formeln  zeigen  die  Aehniiebkeit 
in  der  Zusammensetzung  dieser  nahe  verwandten  Stoffe. 
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Chioovmsiiire 


Cr.  H. 

Aescigenin 


€nli|gOf 


'  r-iT,. 
CaYncetin 


SapogeniD 


Ea  bedarf  noch  der  Becblferligmig,  wamm  ich  ^«üto» 
65H,,,  '64E1,  in  dteseo  Verbiudungen  angenoininen 

habe,  man  k()nnte  statt 

H. 

aueh  aebreiben 

€H, 

Der  Grund,  warum  ich  diese  höher  zusammengesetzten 
Kojblen Wasserstoffe  in  die  Formeln  eingeführt  habe,  ist  fol- 
gender :  In  den  Pflanzen  kommt  nicht  Aescigenin  allein  an 
ein  Koblenbydrat  gebunden  yor,  sondern  auch  eine  Verbin- 

dung  vou  der  Formel 

IH, 

und  eine  zweite 


4 


Ebenso  kommt  in  der  Oaltneawnrzel  nicht  eine  Verbin- 
duug  von  Caincetin  mit  einem  Eohlenh}  drat  vor,  sondern  e«n 

abgeleitetes  Product,  welche«  als  entstanden  ans  BiitterRRnre 
und  Caincetiu  anzusehen  ist.   Es  scheint  nun  wahrschein* 
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lieber  als  jede  andere  Hildungsweisc  die,  dass  aus  ^.jH^O, 
-GsHjO  u.  8.  sich  ^^H»,  ^;,Il7  u.8.w.  bildeo,  dass  also  diese 
VerbiodiingeD  an  der  Stelle  von  einem  Atom  Wassentoff 
ebenso  entbalten  sind,  wie  f  JIsO  u.  dgl. 

Es  wMre  nicht  schwierig,  die  Anzahl  der  Stoffe  in 
grösserer  Meuge  auCzufUhren,  die  sich  zum  Benzol  in  ähnli- 
cber  Weise  Terbalten,  wie  die  bier  aufigesählten.  Die  Anzahl 
würde  aber  aach,  wenn  sie  gritsser  würe,  niebt  mebr  bewei- 
sen ,  als  die  bier  aufgeführte  beeeb^änkte  Zahl  dieser  Sab- 
stanzen  zu  beweisen  im  Stande  ist. 

Merkwürdig  ist  es  iuinierhiu,  dass  gerade  die  Auciuau- 
derlagening  von  seehs  Atomen  Kohlenstoff  das  Gerüste  ab- 
giebi,  auf  dem  fast  alle  Bestandtbeile  der  Vegetabilien  auf- 
gebaut sind. 


XLV. 

Ueber  Catechin  und  CuteciiugerbätoC 

Von 

Dr.  Friedrich  Bochleder. 

(A.  d.  69.  Bde.  d.  Sitsungaber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wisaenseh.  sn  Wien. 

Januar  1S69.) 

In  der  vorstehenden  Ahliandlunp:  habe  ich  darauf  auf- 
merksam gemaclit|  dass  im  Pthauzeureicbc  Verbindungen  sehr 
verbreitet  yorkommen,  welche  in  naher  BeziebangznrAescyl- 
silare  oder  der  sogenannten  Protoeateehusäare  stehen.  . 

Hiasiwetz  bat  gefunden,  dass  das  Maclurin  das  Phlo- 
rogluoid  dieser  Säure  ist,  und  ich  habe  nachgewiesen,  dam 
der  Gerbstoff  der  liosskastanie  das  Phioroglueid  des  Alde- 
hyds dieser  Säure  ist  Eine  Verbindung  dieses  Körpers  mit 
einem  Kohlenhydrat  bat  Orabowaki  in  der  Ratanbiawurzel 
aufgefunden. 

Das  Phioroglueid  des  Aescylalkuhois  ist  das  Catechin. 

Es  liegen  zahlreiche  Analysen  des  Catechin  vor,  welche 
von  versehiedenen  Chemikern  mit  Catechin  aus  versehiede- 
nen  Catechnsorten  ausgcftlhrt  wurden ,  so  dass  Qber  die  Zu- 

sauimensetzuug  des  Catechin  kein  Zweifel  obwalten  kann, 

20* 
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Es  bat  sieh  ferner  dareb  die  Untersuobang  >on  Keubauer 

ergeben ,  dass  das  Catechin  keinen  Zucker  bei  der  Behand- 
lung mit  Mineralsäuren  liefert;  Kraut  und  van  Delden 
baben  gezeigt,  dass  nur  OatechoietiQ  und  Wasser  dabei  g^ 
bildet  werden  y  femer  dass  das  Catecbin  mit  Kalibydnt 
gesebmolaen  Aeseylsfture  giebt  Hlasiwetz  bat  neben  die- 
ser Säure  Phloroglucin  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff 
bei  dieser  Behandlung  des  Catecbin  erhalten. 

In  letzter  Zeit  bat  J.  Löwe  eine  Untersuehnng  des  Ca- 
teebin  und  des  CatechugerbstofilB  verOffißntliebt 

Alle  bis  jetzt  an  dem  Catechin  gemachten  Beobaehtun 
gen  erklärcu  sieb  leicht  uud  einfach,  wenn  mau  dasselbe  als 
die  Verbindung  vou  Phloroglucin  mit  Aescyialkohol  ansieht,  | 
und  die  zahlreieben  Analysen  des  Catechin  und  seiner  Um-  • 
wandlungsproducte  stehen  damit  im  Einklaug.  ' 

Das  Catechin  erhält  demnach  die  Foinicl  ^'ii^i2^b'  i 

Catechin  Phloroglnoi&Aeseylalkoliol 

Der. 

-e«  62,90 
H«  4,84 
^<  32,26 
100,00 

Die  Analysen  von  Neubauer,  Bvanberg  und  Zwen* 
ger  geben  62,54—62,38  p.G.  Kohle  und  5,17^4^78  p.a  Was- 
serstoff. Der  etwas  geringere  Kohlen-  und  Wasserstoffgebalt 

bei  einer  so  leicht  oxydirbaren,  schwer  zu  trocknenden  Sub- 
stanz hat  nichts  Befremdendes. 

Die  Zahlen,  welehe  LOwe  bei  seinen  Analysen  fand, 
entspreehen  einer  noch  1/4  E^O  enthaltenden  Snbetans. 

B«r.  G«Ci 
0u        61,78  61,69 
H|i,s        4,96  4,90 
0sitt       33,27  33,41 
100,00  100,00 

Der  Cateehugerbstoff  ist  isomer,  yielleieht  polymer  mit 

Catechin.  Lowe  fand  für  diese  bubstauz  fast  dieselben  Zuli- 
leu  bei  der  Analyse,  wie  für  das  Catechin.  Er  entsteht  mit 
Leichtigkeit  aus  dem  Catechin,  wie  aus  den  Yenuchen  ron 
Neubauer  und  Löwe  herrorgeht 
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Die  von  Löwe  gefundene  Zusammensetzung  dea  Cato- 
ehugerbstoffi»  oder  amorphen  Cateobm  ist  folgende: 

Bn*.  Qef.  von  LHiirc 

6,3  61,78  <)1,0G  01,98  6I,bU  Ul,ü7  01,95 
H,2.,  4,95  5,05  4,55  4,8t  4,91  4,70 
^6j45    33,27  —        —        —  — 

Der  Kohlenstoff  ist  etwas  zu  hoch;  der  Wasserstoff  etwas 
zu  klein  in  diesen  Analysen,  d.  b.  die  Zusammensetzung 
nähert  sich  sehen  etwa«  der  Formel  ^isH^Oj. 

Durch  Erhitzen  des  Catecliin  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  das  Uatechuretin ,  ein  Körper,  der  dieselbe  Zu- 
sammensetzung zeigt,  wie  das  Oateehin. 

B«r«  fler*voiiL5wtt 
6|i     62,90  62,88 
Hit      4,84  4,66 
•e>      82,26  32,46 
160,00  160,00 

Ob  dabei  eine  Verdoppelung  des  Atomgewichts  eiutritt, 
bleibt  eine  offene  Fraga 

Das  Oxycaiechnretin  fand  Ldwe  zosammengesetzt,  ent- 

Hprechend  der  Fonuel  ^-lüHjjOn,  d.  h.  gleich  zusammenge- 
setzt mit  dem  Körper,  der  aus  Kastauieug;erbätoff  bei  der 
Einwirkung  Terdännter^  erhitzter  Mineralsäuren  sieh  bildet 

€|,  6t,18  60,81 
Htt  4,81  4,44 
^•1       -  - 

Gegen  Säuren  verhält  sich  also  das  Phloroglucid  des 
Aescylalkühols  gerade  wie  die  Phloroglucide  der  Aeeusylsäure 
und  ihres  Aldehyds ;  der  Aesoylalkobol,  den  Hlasi wetz  aus 
Quercetin  dureh  Einwirkung  von  Natriamamalgam  und  Was- 
ger  erhielt,  geht  durch  Bebandlunp:  mit  schmelzeiideni  Kali- 
hydrat in  Aescylsäure  Uber,  und  ebenso  verhält  er  sich  in 
seiner  Verbindung  mit  Pblorogluoin.  Wir  haben  somit  drei 
Phloroglncide  der  Aeseylreihe: 

Maclurin  .  .  .  ecHeOa  +  6^04— ilaO  =  e,3HioOo, 
Kastaniengerbstoff  =  ^JT.O^  -f  e^HoOa— üjO  ==  ^isHioO.,, 
Cateehin    •  •  .  «€«H,e5+€,H70j-H,0+ei5Hneft. 
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Das  Maclurin  ist  bis  jetzt  uur  in  MocJura  tinctoria  auf^i:e- 
fuiidcn,  wiihrciul  die  beiden  anderen  riiiuroglucide  sich  iu 
mehreren  rilaiizeu  uachweiBen  Hessen.  Ich  habe  in  der  vor- 
stehenden  Abhandlung:  ^Ueber  einige  Benzol- Deri7ate%  be- 
reits darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Luteolin  eine 
Verbindung  des  Maclurin  mit  Aescylaldehyd  oder  des  Kasta- 
uicugerbstotfs  mit  Aescylsäure  ist,  also  zwischen  Kastanien- 
gerbfitoff  und  Maclurin  in  der  Mitte  steht  als  Fhloroglucid  der 
Aescylsäure  und  ihres  Aldehyds : 


XLVL 

Ueber  das  Verhalten  des  Nareetns  gegen  Jod 

Von 

W.  stein. 

Professor  Dragcudort'f  8aij;t  inseinetii  tittnichen  I)iu'liu: 
^Die  gerichtlich-chemische  Ermittlung  von  Gilten  etc.'*  Peters- 
burg 1868,  vom  Narcein  auf  8.  230  n.  A.  beim  Kaliumzink- 
Jodid :  „Narceln  scheidet  allmählich  lange  haarfitrmige  Ery- 
stalle  ab,  die  nach  24  Stunden  BchUn  blau  gefärbt  erscheinen.** 
Bei  Wiederholung  des  Versuchs  unter  Anweiidun^^  eines  Ge- 
misches von  essigsaurem  Zinkoxyd  und  Jodlvalium,  anstatt 
des  KaliumzinkjodidSy  erhielt  ich  die  Krystalle,  aber  sogleich 
blau  geerbt  Als  die  Ursache  dieser,  von  Dragendorf f*s 
Au-abu  ;il reichenden  Erscheinung,  erkannte  ich  hei  näherer 
Untersuchung  eine  geringe  Menge  freien  Jods  in  der  ange- 
wandten Jodkaliumlösung.  Auch  die  von  Dragendorff 
beobachtete  blaue  Färbung  rtthrt  von  freiem  Jod  her,  welches 
durch  eine  Zersetzung  des  Keagens  entsteht ,  die  jedoch  kei- 
neswegs immer  eintritt.  Ich  habe  die  Krystalle  in  einzelnen 
Versuchen  mehrere  Tage  stehen  gehabt,  ohne  dass  liie  sich 
färbten.  Die  Färbung  trat  indessen  auf  Zusatz  einer  geirin- 
gen  Menge  Jod  sofort  ein. 

Jod  färbt  aber  nicht  hlos  die  Doppelverbindung,  sondern 
auch  das  Narccm,  Jedoch  jmr  im  festen  Zusimäe,   Alles  wa» 
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Stein :  Oeber  6m  VerbaUen  de8  Narcetos  gegen  Jod«      3  H 

die  NareeTnkrystane  lOst,  hebt  die  FftrbuDg  auf.  Chlorofonu 

entzieht  den  Krystalleii  das  Jod  ebensowenig,  wie  der  Jod- 
stärke, mit  der  die  Erscheinung  Uberhaupt  grosse  Analogien 
zeigt,  /.  H.  auch  darin,  dass  selir  wenig  Jod  nur  violett  lürbt 

Kein  anderes  Opiumalkaloid  (Meta-  uud  Pseudomorpbiii 
standen  mir  niebt  m  Gebot)  verhält  sieb  in  diesem  Punkte 
dem  Narce'in  ähnlich ;  eine  verdünnte  JoiUösung  isl  daher  ein 
amgczcwhnetes  Reayem  auf  festes  Narcein, 

Anfangs  hielt  ich  meine  Beobachtung  fUr  neu;  fand  je- 
doeb  später,  dass  Winkler  und  Pelletier  dieses  Verhalten 
des  NareeTns  sebon  kannten.  Es  sobeint  die  Angabe  dersel- 
ben aber  von  vornherein  kein  l>Lf4onderes  Vertrauen  sich 
erworben  zu  haben;  vieliciclit  weil  VViukler  anführt,  ein 
ans  Mohnkapseln  bereitetes  Narcein  sei  nicht  gefiirbt  worden. 
Das  an  meinen  Versuehen  benutzte  Nareetn  wurde  mit  Rttck- 
siebt  hierauf ,  um  es  zu  reinigen ,  aus  kochendem  Wasser  in 
der  Weise  umkrystallisirt,  dass  3  Portionen  Krystalle  erhal- 
ten wurden.  In  der  Mutterlauge  war  neben  Narcein  ein 
braungelber  amorpher  Stoff  enthalten. 

Gegen  Jod  verhielten  sieb  alle  drei  Krystallisationeu  ganz 
gleich.  Von  rauchender  reiner  Salzsäure  wurde  nur  die  erste 
blau  gefärbt;  die  beiden  anderen  nahmen  keine  ))e8timmte 
Färbung  an.  Von  eoncentrirter  Schwefelsäure  wurden  alle 
im  ersten  Augenblicke  dunkler,  später  gelbbrann,  braungelb 
und  gelb  in  der  Kälte.  Beim  Erhitzen  rotbbraun,  nach  mehr- 
stündigem Stehen  mehr  brauuroth  werdend.  Dies  stimmt 
nicht  mit  mehreren  auderen  Angaben,  wohl  aber  mit  dem 
ttberein,  was  Dragendorf  f  auf  S.  236  1.  c.  anführt 

0,080  des  Nareelns  von  der  ersten  Krystallisation  ver- 
loren bei  100®,  wobei  Gelbfilrbung  eintrat,  0,005  »  6,25  p.C. 
A\  asser.  0,070  bei  100''  getrocknetes  Material  hinlcrliessea 
0,0005  Asche  und  lieferten  €0^  0,143,  HaO  0,049,  ent- 
spreehend  in  100  Tb.  56,1  G  und  6,5  H,  was  mit  der  Analyse 
GouSrbe's  ttbereinstimmt 

Wenn  nun  Dragendorff  1.  c.  B.  235  anfahrt,  dass  das 
Narcein  mit  einer  Uisung  von  Jod  in  Jodkaliiim  einen  brau- 
nen Niedersclilag  Liefere,  so  steht  dies  nur  scheinbar  im  Wi- 
derspruche  mit  dem  soeben  besprochenen  Verhalten.  Denn 
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wenn  man  den  braunen  Niederschlag  auf  ein  Filter  bringt 
und  mit  Waaser  auswäscht  oder  in  einem  Poreellanschftlchen 

mit  Wasser  verdüDiit,  oder  das  freie  Jod  mit  Ammoniak  vor- 
äicUtig  (ein  Ueberschuss  lüst  Alles)  bindet,  so  wird  er  blaoi 
wenn  auch  die  Farbe  nicht  immer  gana  rein  erseheint 

Die  Fftrbnng  des  trockenen  Karcellns  Iftsst  sich  audi 
erkennen,  wenn  es  mit  anderen,  mehr  oder  weniger  gef&rbten 
Stoffen,  z.  B.  dorn  oben  angeführten  amorphen  Körper,  ge- 
mischt ist,  und  sie  lässt  sich  selbst,  was  noch  werthvoller  ist, 
zu  seiner  £rkennnng  benutzen,  wenn  es  sich  in  AuflOsuiig 
befindet.  Zu  dem  Ende  braucht  man  die  Ltfsung  nur  mit 
Kaliumzinkjodid  und  eineui  Tiopfen  Jodloisung  7ai  versetzen. 
Bei  einer  Verdünnung  von  1  Narcetn  :  2500  Wasser  wird  die 
Erscheinung  nach  einiger  Zeit  noch  hervorgerufen,  wenn  man 
etwas  Aether  mit  der  Flüssigkeit  sehtlttelt  Diese  Verdlln- 
nung  scheint  aber  die  Grenze  zu  bildn 


XLVn. 
Notizen. 

1)  Analyse  eines  Schmelznngsprodnets  ans  PoinpejL 

Vull 

Küan  Nevole  zu  Prag.  * 

Das  untersiiclite  Schmelzproduct,  das  bei  den  Ausgra- 
bungen in  Pompeji  gefördert  wurde  und  sicii  deruiaien  iu 
der  Sammlung  des  Gymnasiums  der  Neustadt  zu  Prag  be- 
findet ,  stellt  eine  oberflächlich  mit  einer  braungelben  erdigen 
Schichte  Überzogene  schlackenartige  Masse  dar,  deren  Kern 
von  einer  prächtig  goldgelb  gefflrbten  MetaUlcgirung  gebildet 
wird.  Diese  Legirung,  offenbar  ein  Product  der  Einwirkung 
bedeutender  Temperaturerhöhungen  auf  Meta  llger&tbscfaaften 
die  zu  den  Einriohtungsstttcken  eines  porapejischen  Hauses 
gehl^rt  haben  mochten,  wurde  der  Analyse  unterworfen. 

Die  qualitative  Analyse  erwies  die  Gegenwart  von  Uiei, 
Antimon,  Zink,  Eisen,  Kupfer  und  Spuren  von  Kiesel. 

Die  Besttltate  der  quantitativen  Analyse  sind  folgende : 
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In  IM  Tb.  wnntai  gefluideii 


Ele80l 

Btei  . 
Kapfer 


0,06 

5d,04 
29,56 
3,53 
10,67 


Antimon 
Zink  .  . 


100,00 


Das  spec.  Gew.  der  Legiruug  wurde  bei  einer  Tempe- 
ratur von  13^0.,  im  Mittel  =  6,66  gefunden. 

Der  erdige  Ueberzug  der  Masse  bestand  in  Wesenbeit 
aus  Zinkoxyd,  Eisenoxyd,  etwas  Kieselerde  und  Thonerde. 

Prag,  am  7.  April  1809. 


Den  Diehloraldehyd ,  welcher  bis  jetzt  nicht  direct  dar- 
gestellt war,  hat  £.  Poterno  (Oompt  rend.  t  67,  p.  456) 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Dichloracetal  er< 
halten. 

Um  den  Korper  zu  bereiten,  destillirt  man  ein  (remenge 
von  Dichloracetal  und  4—6  Vol.  gewöhnlicher  Schwefelsfture, 
indem  man  die  Voreicht  gebraucht,  in  einem  Oelbade  von 
130®  C.  zn  erhitzen.  Man  fängt  das  Destillat  in  einer  gut 
gekühlten  Vorlage  auf,  rectificirt  einige  Mal  und  erhält  dann 
indem  Theil,  welcher  bei  88 — 90^0.  übergeht,  reinen  Di- 
ehloraldehyd. Frisch  bereitet  stellt  deraelbe  eine  sehr  be- 
wegliche FlQssigkeit  dar,  welche  schwerer  als  Wasser  ist  und 
sich  in  dLULsclben  so  wie  auch  in  Alkohol  uud  Acther  löst. 
Er  siedet  bei  88— -90^  C.  und  greift  sein  Dampf  die  Augen 
stark  an.  In  zugeschmolzenen  lU)hren  erleidet  er  keine  Ver- 
änderung ;  in  einem  Gefftss  mit  Glasstöpsel  aufbewahrt,  wird 
er  dick  und  geht  in  eine  weisse  amorphe  Substanz  Über, 
welche  eine  Modification  des  DichloraldclivtU  ist,  und  bis  zu 
120^  C.  erhitzt,  den  flüssigen  Körper  regenerirt. 

Fftr  die  Entstehung  des  Dicbloraldehyds  aus  Dichlor- 
acetal und  Schwefelsäure  giebt  Vf.  folgende  Gleichung : 


2)  üeber  Mchloraldehyd. 
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3)  EiDwirkang  von  Arsen  -  nnd  AntimonwasBerstoff  auf  Jod. 

Da  Arzell  und  Antimon  Wasserstoff  sehr  leicht  auf  Jod 
unter  Bildung  der  betreffenden  Arsen-  und  Antimonverbin- 
dung  einwirken^  so  hat  C  Husson  (Oouipt  rend  t  67,  p.56) 
eine  Meih«>(lo  d-inuif  ^a'gründet,  die  beiden  Elemente  von  ein- 
ander zu  uuterticheulen. 

Bringrt  man  nämlich  eine  Spur  Jod  in  die  Entwicklungs- 
röhre  eines  Ajtparats  von  Marsh,  erwärmt  gelinde  und 
leitet  dann  Arsenwasaerstoff  durch  die  Röhre,  wenn  dieselbe 
noch  ^aiiz  wenig  warm  ist,  so  entsteht  an  der  Stelle,  wo  »ich 
das  Jod  beendet,  ein  gelber  Kin^,  welcher  nach  und  nach  die 
Lftttge  von  3 — I  Oiu.  erreicht,  und  der  aus  kleinen,  dem  Jodo- 
form ähnliehen  FUttern  besteht  Das  Jod  verschwindet  voll- 
ständig. 

Beim  Ueberlciteu  von  Antimon  Wasserstoff  bildet  sich  ein 
King,  welcher  nach  der  Seite  des  Apparats  hin  orangegelb 
ist  und  nach  der  offenen  Seite  der  Rl^hre  allmählich  in  braun 
Ubergeht.  Dieser  Kin^;:  breitet  sich  nicht  aus  und  wird  auch 
nicht  alles  Jod  in  AntimoujodUr  umgewandelt. 

Die  Einwirkung  von  Wärme  unterscheidet  die  beiden 
Verbindungen  ebenfalls. 

1)  Das  Arsenjodttr  zersetzt  sieh  zum  Theil  in  eine  rothe 
Jodvcrbindunp:  unter  Entwickluiiir  von  Joddänipfen;  zum 
Theil  vertiiichtigt  es  sich  als  gelber  Dampf,  welchen  man  auf 
ein  angeleimtes  Papier  auffangen  kann;  dieselben  Erschei- 
nungen treten  ein,  wenn  man  einen  Ueberschnss  von  Arsen- 
Wasserstoff  über  djis  Jod  leitet. 

2)  Das  AntimojijodUrvci  Ilm  htigt sich  mit  rothen Dämpfen, 
und  lässt  ein  wenig  reducirtes  Autimon  in  der  Röhre  zurück. 


4)  Aualj'sen  einiger  zum  i  iiibeu  dieueuder  lusecten. 

Von 

Cl.  Mene. 

(Coinpt.  rentl  L  OS,  p. 

Die  folgenden  Analysen  sind  in  der  Absieht  untemom- 
meu,  die  Zusammensetzung  verschiedener  im  Handel  vor- 
kommender Insecten  und  ihren  ilandelswerth  kennen  zu 
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lernen  und  scheinen  mir  deshalb  allgemetnee  Interesse  sn 

bieten,  weil  die  insectLu  bis- jetzt  uoch  nicht  zum  Gegeastand 
eiuer  derartigen  Untcrtiuckuiig  gemaclit  äiud. 

CocheiiilU'ii 


V 

von 

von  «Ion 

cofenaimte 

von 

Cuat<iQala 

Canami  Todu-  (mono»)    .la  a 

WsABer  und  Verlast  

4,700 

6^060 

4,135 

8,o:t3 

8>U5 

1 A  f  f 
1 U,  1  J  I 

1  AQU 

4,^99 

Margarin  (Pahuitin)  

M<»1 

1  IIIS 

In  Wasser  unliteliche  Sal»t«nxen 

6,172 

It  AikA 
0,UU4 

1 2, 1 1 Z 

14,100 

Sdckstoffhaltige  Substanaen    .  . 

7,115 

i,  1 9* 

1»  Uli 
Iv,  149 

1«,  lOX 

In  Wasaer  lOslicbe  S&bstansen 

13,209 

1  A  AI  1 
IU,V«I1 

4A  ft?  J 
OU,Qi4 

1  f  ,01  f 

Farbegebende  Substanzen  .  .  . 

48,823 

4A  il9 

0il|  f  a9 

Asche  (POk.CnO.Cl.KO)  .  .  . 

3,376 

9,V09 

ft  9t(l 

100,000 

100,000 

1  aa  aaa 
100,000 

tAA  AAA 
100,000 

von 

atu  der 

au» 

Ciilae-Yert. 

Proraiee 

Spanien 

Polon 

7,2U 

6,435 

6,855 

6,217 

3,108 

2,925 

2,935 

3,120 

1,435 

1,409 

1,517 

2,006 

In  Wasser  unlösliche  Substanzen 

12,735 

11,728 

11,892 

14,445 

Stickstoffhaltige  Substanzen   .  . 

15,355 

14,915 

14,925 

13,277 

Farbegebende  Substanzen  .  .  . 

26,955 

24,190 

20,975 

15,t00 

6,233 

9,150 

7,060 

8,060 

In  Wasser  lOsliebe  Substanzen 

25,965 

80,248 

33,841 

37,755 

100,000 

100,000 

100,000 

100,600 

Die  Menge  der  fetten  Körper,  welche  in  den  Coehenillen 
enthalten  sind,  hat  zu  Guatemala  zu  Versuehen  geführt,  die- 
Relben  ftlr  die  Industrie  zu  gewinnen.   Ich  kenne  nicht  das 

lleaultat  (liencr  Uuternebmung,  obgleicb  ich  einige  Proben 
davon  empfangen  habe. 


5)  Vorkommen  von  SUirkemeiil  im  Eigelb.  , 

C.  Dorest  theilt  (Gonipt.  rend.  t  66,  p.  1125)  genaueres 

Uber  von  ihm  schon  früher  im  Eigelb  beobachtete,  mikrosko- 
pische Kümer  mit,  weiche  von  Jod  gebläut  werden  und  in 
ihren  Eigenschaften  mit  dem  Stärkemehl  Übereinstimmen. 
Um  dieselben  in  reinem  Zustand  darsustellen,  wäscht 

man  zur  Entfernung  des  gelben  Oels  das  Ki^a^lb  sehr  rasch 
mit  Aetheri  um  die  Coagulatiou  des  in  Wasser  lüslicbeu  Ei- 
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weiss  zu  vermeideti,  darauf  mit  Wasser,  welches  Biweiss  und 
Zocker  löst  Das  ZnrQckbleibende  wird  mit  Essigsänre  be- 
handelt, nach  Vf.  3  Monate,  und  bildet  sich  während  dieser 
Zeit  eiu  Niederschlag,  der  sum grösstea Tbeil  aus  Stärkemehl- 
haltiger  Substanz  besteht 

Die  mikroskopische  Untersuehung  zeigte,  dass  die  Materie 
die  optischen  Eigenschaften  besitzt,  welche  B*iot  iiii  das 
Stärkemehl  angicbt. 

Mit  Schwefelsäure  behandelt,  blähen  sich  die  Römer  auf 
und  platzen  endlich,  wie  auch  Payen  für  Stärkemehl  beob- 
achtete. Was  die  Form  betrifft,  so  kommt  das  animalische 
Stärkemehl  nicht  immer  in  kürnern,  sondern  zuweilen  in 
krummen  Platten  vor ,  die  man  jedoch  auch  bei  dem  vegcta- 
bilisohen  aufgefunden  hat 

Als  Hauptbeweis  fttr  die  dem  Stärkemehl  ähnliche  Natur 
seines  Krirpers,  fiilu-t  Vf.  die  IJmwandhm^^  in  Zucker  an.  Zu 
dem  Zweck  wurde  die  sorgfältig  gereinigte  Substanz  mit  ver- 
dttnnter  Schwefelsäure  gekocht,  die  ttberschttssige  Säure  mit 
kohlensaurem  Baryt  nentralisirt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  im 
Wasserbad  zur  Trockne  verdampft,  mit  Alkohol  aufgenommen, 
wieder  eingedampft  und  in  destillirtem  Wasser  gelöst  Diese 
Lösung  rcducirte  leicht  die  Fehling*sche  Flüssigkeit.  Die 
ganze  Operation  wurde,  um  keinen  Zweifel  aufkommen  zu 
lassen,  zweimal  wiederholt 


6)  Peber  die  Zersetzbarkeit  des  Scbwefelkohlenstotb 

in  der  Hitze. 

Von 

W.  stein. 

Um  Uber  die  näheren  Bestaotltheile  des  Ultramarins  ins 
Klare  zu  kommen,  machte  sich  die  Darstellung  Yon  Schwefel- 
aluminium nOthig,  welche  auf  verschiedene,  u.  A.  auch  nach 
der  von  Fremy  angegebenen  Weise,  jedoch  unter  Anwendung 
von  Porcellanschi flehen,  versucht  wurde.  Hierbei  zeis-te  sich, 
dass  das  bei  Uellrotbglflbbitze  erhaltene  Präparat,  welches 
wenig  znsammengesintert  und  von  kokesähnlichem  Aussehen 
war,  reichlich  freien  Kohlenstoff  enthielt  Auch  hatte  sich 
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während  der  Arbeit  in  der  Röhre,  welche  die  Gltthröhre  von 
PoreeUaD  mit  einem  Ktlbler  zur  Verdiehtnog  des  Schwefel- 

kobleDStotiiiamptes  vcrliaud,  viel  Scbwefel  abgrcsehieden ; 
ebenso  war  dafi  Destillat  vou  aufgelöstem  Scbwefel  gt^lb  gclärbt 

Da  die,  wie  es  aeheint,  allgemein  angenommene  Voraus- 
setzung, dass  der  Sehwefelkohlenstoff  durch  Gllihhitze  nicht 
zersetzt  werde,  weil  er  sich  bei  einer  solchen  Tenipcratur 
bildet,  mit  diesen  Beobachtungen  im  VViderspruclie  stund,  so 
wurde  der  zu  den  Versuchen  benutzte  Schwefelkohlenstoff 
zuerst  sorgfältig  gereinigt,  und  dann  das  specifische  Gewicht, 
der  Siedepunkt  und  die  Zusammensetzung  unter  der  Leitung 
des  Herrn  Assistenten  Nascbold  vou  dem  Pol^tecbniker 
Herrn  Pfund  bestimmt. 

Spee.  Gew.  bei  -f      0.  1,2^84.  Siedepunkt  46,5»  0. 

DieSchwefelhestironiung  war  nach  Carius  auf  die  Weise 
ausgeführt  wordeu,  dass  man  den  in  GlaskU^elcheu  eiuge- 
scblosseneu  Scbwefelkoblenstoff  mit  doppeltcbrumsaurem  Kali 
und  Salpetersäure  von  1,4  spec  Gew.  in  zugeschmolzener 
Röhre  auf  160— 170<»  erhitzte. 

IJ  0,1 093  Schwefelkohlenstoff  lieferte  0,670  schwefelsauren 

Baryt,  entsprecbeud  b4,l8  p.C.  Schwefel. 
2)  0,1102  Scbwefelkoblenstoff  lieferte  0,6755  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  84,17  p.C.  Schwefel. 

Von  diesem  Schwefelkohlenstoff,  welcher,  wie  aus  dem 
Angeführten  ersichtlich  ist,  vollkoiiinien  rein  vvar^  wurde  min 

1)  der  Dampf  durch  eine  mit  Meisscuer  Porcellanscberbea 
gefällte  böhmische  Kdhre  geleitet,  bis  die  Luft  verdrdngt  war, 
diese  alsdann  mittelst  Bonsen^scher  Brenner  zum  angehen- 
den Rotbglttben  erhitzt  und  längere  Zeit  bei  dieser  Tempe- 
ratur erhalten.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  hatte  sich 
weder  Kohlenstoff  auf  dem  rorcellan  ubgeUigert,  noch  Schwefel 
abgeschieden. 

2)  Der  yorhergehende  Verscuh  wurde  wiederholt,  die 

ilölire  jiiloch  in  einem  Vcibicmiungsofen  mit  Kohlen  bis  zur 
HcUrotbgiuth  erhitzt,  wobei  sie  erweichte.  Diesmal  war  die 
Oberfläche  derPorcellanscherben  mit  Kohlenstoff  bedeckt  und 
sowohl  in  der  Verbindungsrdbre  als  in  dem  Destillate  war 

Schwefel  yorbaudeu. 


Digitized  by 


l 


318  Notizen. 

Ausser  hei  diesen,  mit  speeieller  Absieht  angestellteB 

Versuchen,  ist  bei  der  Darstellnnfi:  von  Schwefelaluiiiiniüiu 
die  Abseheidungvon  KohleDstofl'  und  Schwefel  aus  dem  Schwe- 
lelkohlenstoflF  so  oftTon  uns  beobnehtet  worden,  dass  ttber  die 
Zersetzbarkeit  desselben  bei  Hellrothglttbhitze  kein  Zweifel 
bestehen  kann.  Wenn  diese  Resultate  mit  den  Verguehen  von 
Berthelot  (Will,  Jahresber.  1859,  p.  83)  und  Plajrfair 
(Ebend.  iSdO,  p.  82)  im  Widerspruebe  au  stehen  sebeineD,  so 
Hesse  sieb  dies  allenfalls  aus  einem  RQekhalte  an  Luft  in  dem 
von  beiden  angewendeten  Uinisteiü  oder  einer  nicht  ^enti2rend 
hohen  'rcmpeiatiir  erklären.  Anders  verhält  sich  der  Schwc- 
felkohlenstoffdampf  allerdings  gegen  glflhende  Kohle. 

3)  Uolskoble  in  haselnussgrossen  Stileken  wurde  in  einer 
böhmiBchen  liiihre  zuerst  im  Wasserstoffstrome  vollständig 
ausgeglüht,  der  Wasserstotl  dann  durch  Schwcfelkohlenstofi- 
dampf  verdrängt  und  endlieh  zum  hellen  Bothgltthen  erhit^ 
wobei  die  Röhre  wieder  erweiehta  Da  eineAbseheidung  von 
Schwefel  in  der  Verbindun^srühre  nicht  bemerkbar  war,  so 
wurde  der  verdichtete  Schwefelkohleustolt  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  vollständig  abdestillirt  Hierbei  blieb 
eine  sehr  geringe  Menge  Seh  wefel  zurttek  und  es  hatte  eonaeb 
eine,  allerdings  nur  sehr  unbedeutende  Zersetzuug  desSchwc- 
felkohlenstofFs  auch  hier  stattgefunden. 

Der  letzte  Versuch  zeigt,  dass  der  Sehwefelkohlenstoff 
in  Gegenwart  von  glühenden  Kohlen  nieht  zersetzt  wird,  oder, 
was  wahrscheinlicher  ist,  sieh  immer  wieder  neu  bildet,  l^e- 
dingung  ist  dabei  allerdings,  dass  der  ganze  glUheude  Kaum, 
dureh  welehen  der  Dampf  passirt,  mit  Kohlen  gefüllt  ist 
Wenn  nämlieh  die  Darstellung  von  Sehwefelaluminium  unter 
Anwendung  \on  Kohlenschiftclicn,  wie  Fremy  es  beschreibt 
ausgeführt  wurde,  so  fand  die  Zersetzung  zwar  an  der  Steile 
des  Schiffchens  nur  unbedeutend  statt,  denn  das  gebildete 
Sehwefelalominium  enthielt  nur  wenig  freien  Kohlenstoff; 
im  Übrigen  Theil  der  Röhre  aber  wurde  der  Schwefelkohlen- 
stoÜ'  zerlegt,  deuu  iu  der  Verbinduugbiühre  und  im  DestiUate 
war  reichlich  Schwefel  enthalten. 

Für  die  Praxis  der  Schwefelkohlenstoffbereitung  dttrften 
die  vorstehenden  Beobaehtuugen  insofern  einiges  Interesse 
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haben  9  als  sieb  daraos  ergiebt,  dase  Verluate  an  Schwefel- 
kohlenstoff entstehen,  wenn  der  Ap|»arat  nieht  fortwährend 

mit  Kuiiien  gefüllt  eriiulten  wird. 


7)  Daur&teliimg  einiger  Schwefelverbindongen  des  Eisens 

und  Mangans. 

Sidot  beschreibt  (Compt.  read.  t.  66,  p.  1257)  die  künst- 
liche Darstellung  YonEinfach-Scbwefeleisen,  der  correspondi- 
renden  Maii^unrerbindung  und  eines  magnetischen  Schwefel^ 

ciseiis. 

Um  die  Eisenvcrbiudiuigea  zu  erhalten,  lässt  iiian  Über 
weissglttbendes  knnstlich  bereitetes  magnetisches  Eisenoxjd 
trocknen  Schwefetwasserstoff  streichen.  Es  entwickelt  sieh 
Wasser  und  Öcliwefelsaure  und  in  2  Stunduii  ist  das  Eisen- 
oxyd in  gescbmoizeneB  Scbwefeleigen  umgewandelt.  Erhitzt 
man  jetzt  stärker,  so  entweicht  Schwefel,  ein  Zeichen,  dass 
die  Verbindung  sich  zersetzt,  und  nach  dem  Erkalten  findet 
man  den  kälter  gebliebeueu  Theil  der  Porcei hm  rühre  mit 
schönen  hexagonalen  Krystallen  von  Schwefeieisen  bi  kleidet, 
w&hrend  in  dem  heisseren  Theil  sich  noch  eine  geschmolzene 
Masse  vorfindet 

Die  Krystalle  haben  eine  schwarze  bis  citronengelbe 
Farbe  und  lösen  sich  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von 
Schwefel wasserstof!\  ohne  Schwefel  abzuscheiden,  zeigen 
also  die  Eigenschaften  von  Einfach  -  Schwefelverbindungen, 
mit  denen  sie  isomorph  sind. 

Die  gesclimulzene  Verbindung  ist  graugelb,  von  metal- 
lischem Aussehen,  wie  natürlicher  Pyrit.  Von  Salzsäure  wird 
sie  unter  Abscheidung  von  Bchwefei  und  Entwickelung  von 
SchwefelwasserstofT  zersetzt  Nach  ihrer  Bildung  betrachtet 
Vf.  sie  als  eine Schwetelvcrbindnnp:  von  derZusaniuiensetzung 
Fc:  S;.  Sie  ist  magnetisch  und  zwar  mit  doppelter  Polarität 
begabt  Beim  Erhitzen  verliert  sie  ihre  magnetischen  Eigen- 
schaften. 

Das  Mangaiiprutosulfür  entsteht  bei  tu  Ueberleiten  von 
Sclnvcfelwasserstüff  überMan«;aiisulfUr,  auf  gleiche  Weise  wie 
die  Blende.    Es  kiystallisirt  in  gelhgrflnen  hexagonalen 
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Prismen.  Zu  gleicher  Zeit  mit  dieser  YerbiDdtmg  bilden  sicii 
kleine  glänzende  gUtte  Kiyetallef  unier  der  Form  eines 
Kreuzes  oder  Yiereeks,  die  noeh  nieht  näher  uotersoeht  sind. 


8)  Isocitxonsäure, 

Zu  den  Aiii:ali('D  von  Ii  er  manu  Kämmerer  überCitron- 
Bäure  (Ann.d.CheiiK  148,  294;  im  Aufiz.  dies.  Journ.  106,214) 
bemerkt  Koe bieder  in  dem  Anzeiger  der  Wiener  Akademie 
Folgendes : 

Da  ich  mich  mit  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Citroubäure  in  sauieu  Lübungeu  ebeuiaiU  bcbciiiil'tigi  habe, 
so  will  ich  mit  ein  paar  Worten  das  Hauptergebnis»  meiner 
Yersuebe  hier  anßihren.  Die  Oitronsäure  wird  bei  der  fie* 
handluug  mit  Natrinmamalgam  in  wässeriger  Lösung  bei 
saurer  Ucaction  der  Flüssigkeit,  die  mau  durch  Zusatz  von 
bchwefelsäuic  liieibeud  erhält,  in  eine  Säure  umgcwaudelti 
welche  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie  die  Oitronsäure. 
Diese  Isocitronsäure  ist  leicht  rein  zu  erhalten,  indem  man 
die  wässerige  Lüsung  von  dem  Quecksilber  trennt,  im  Was- 
serlmde  stark  einengt,  um  das  meiste  Glaubersalz  durch  Kry- 
staliisation  zu  entfernen,  die  Mutterlauge  mit  Hieizuckerlösung 
fällt,  die  von  dem  Niedersehlage  abliltrirte  Flüssigkeit  mit 
Bleiessig  versetzt  und  das  Bleisalz  der  Isocitronsäure  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt. Die  vom  Schwefeiblei  abtiitrirte  Lösung,  stark  cinge- 
engt  im  Wasserbade^  erstarrt  alsbald  zu  einer  farblosen  Masse 
von  dttnnen,  sehr  langen  Kry stallen,  die  von  einem  Punkte 
am  Rande  der  Flüssigkeit  ausgehen  und  fächerförmig  die 
Flüssigkeit  durchziehen.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  noch 
niebt  so  weit  untersucht,  dass  ich  über  die  Natur  dieser  Öäure 
etwas  Bestimmtes  angeben  kann*  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion liefert  sie  Gitraconsäure,  aber  wenig  von  anderweitigen 
Producten. 
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xLvin. 

Studien  über  Affinität  in  Ferridacetat- Lösungen,  ohne 
Verauilei  uiig  des  Aggregatzuataudes. 

Von 

Prof.  A.  MüUer. 

Vor  sechs  Jahren  habe  ieh  durch  Fresenius'  Zeitschr. 

für  aiiiilyt.  Cheni.,  Jalii>;.  11,  einige  Beobachtun<:;en  ül)er  das 
Verhalten  des  Ferridacetats  iu  verschiedenaitigcn  Lösungen 
mitgetlieilt  Zur  Erforschung  der  stattfindenden  Affinität»- 
Veränderungen  hatte  die  Anfang  der  fUnfziger  Jahre  von  mir 
vorgeschlagene,  auf  Farbencompleraentation  sieli  stützende 
chromometriäche  Methode  gedient  und  waren  je^ne  Beobachtun- 
gen die  ersten  Früchte  der  Anwendung  directen  Sonnenlichts. 

Die  damals  gemachten  Wahrnehmungen  sind  mir  so  in- 
teressant gewesen,  dass  ieh  im  Laufe  der  seitdem  verflosseneu 
Jahre  durch  wiederholte  Controlirungeu  nach  maunichfach 
verbesserter  Methode  dieselben  aieherer  £U  stellen,  bezüglich 
zu  erweitem  mich  bemüht  haba 

Im  Betreff  der  allgemeinen  chromometrischen  Methode 
verweise  ich  auf  die  Brooebüre;  Das  Co/npiemetdär-CoIonmeter*) 
und  die  verschiedenen  Abhandlungen  in  diesem  Journal ;  in 
Kürze  sei  hier  nar  erwfthnt,  dass  ich  seit  der  ersten  Abhand- 
lung Uber  das  Verhalten  des  Ferridacetats  vollständigere 
Farbenucutralisation  und  besseren  Schutz  des  beobachtenden 
Auges  angestrebt  habe  und  dass  auch  durch  Verlegung  der 
Untersuchungen  aus  der  Stadt  auf  das  Land  die  Constanz  der 
Beleuchtung  für  je  eine  Versuchsreihe  wesentlich  gesichert 
worden  ist 

Um  den  Ueberbliek  über  den  Gegenstand  meiner  heuti- 
gen Abhandlung  zu  erleichtern,  verspare  ich  die  möglichst 
gedrängte  Mittheilung  der  Forschungseinzelheiten  auf  den 
Anhang,  nilmlich  über: 

A.  Den  Ursprung,  die  Darstellung  und  Zusammensetzung 
der  Versuchsiüsungen ; 

*}  Nebflt  NaehtrSgeD»  belQ.  ErneBtlin  Chemnits. 

Jonra.  f.  pftkt.  Chsinl«.  CVI.  «.  2  t 
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,  B.  die  in  Miilimctcrn  der  autersuchtenLösiiugeii  gefuodeue 
Coloräqaiyaleoz  für  je  eioen  BeobaohtuDgstag ; 

C.  dieselbe  naeb  erfolgter  Redaetion  auf  gleiche  Gegen- 

taibe  für  all»  Beobachtuugstii^e  ; 

D.  die  aus  3  Beobacbtungsperiodeu  abgeleiteten  Mitt^  der 
GoloräqaiYalens  sowobl  nach  Millimeter  Losung  als 
auch  nach  Atomeonstanten  in  aufsteigender  Reihenfolge 

der  letzteren. 

Ans  diesem  umfänglicben  Material  greifen  wir  gruppen- 
\veise  heraus,  wa^  (A)  nach  verschiedenen  Eichtungen  hin  die 
Abhängigkeit  der  Färbung  von  der  prftparattven  oder  ele- 
mentaren Zusammensetzung  der  LOsung  durchschauen  läset 

In  einem  zweiten  Abschnitt  (B)  untersuchen  wir,  was 
aus  dem  Zusammenhang  zwischen  Färbung  und  elementarer 
Zusammensetzung  der  Lösungen  auf  die  in  ihnen  während 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  stattfindende  Atomgruppirung  zu 
näheren  Beslaudtheileu  geschlossen  werden  kann. 

A.  Abhängigkeit  der  Färbung  von  der  elementaren 
Zusammensetzung  der  Iiösungen. 

1)  ElnflUBS  des  Wassers  auf  Ferrldscetat» 
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Die  2.  und  3.  ColnniDe  gfebc  den  Gehalt  an  Ferridaoetst  und 
säure  Dach  den  älteren  Atomgevlefaten  nnd  H     1  Onn.; 
die  4.  Oolunuie  entsteht  dnroh  Division  der  2.  durch  die  3.; 
die  6.  durch  MultiplicAtioD  der  2.  mit  der  5.; 
die  7.  durch  Divlrion  von  t,0  durch  die  6.  Coltunue. 
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Id  allen  hier  aufgeführten  Beispielen  bat  W^asenasate 
einen  merkbaren  Einflass  auf  die  FerridacetatKtoungen  aue- 
geübt ;  die  Intensität  der  Lösungen  Ist  in  kleinerem  Verhält- 
iiiiss  aU  dem  der  Verdünnung  geschwächt,  also  die  äpecitische 
lutenaität,  d.  b.  die  Färbkraft  einer  beatimmten  Menge  von 
Eisenoxyd  gesteigert  worden.  Mit  dieser  Intensitiltssteige- 
ruDg  ist  eine  Veränderung  der  Farbenqualität  verbunden:  die 
intensiveren  Lösungen  verschlucken  aus  dem  buuueulicht 
nebr  Botb  und  weniger  Gelb  als  die  weniger  intensiTen  Lo- 
sungen. Eine  fernere  VerSnderung  durch  Wasserausatz  giebt 
sich  dadurch  zu  irkemien,  dass  die  verdUnnteren  Lösungen 
sich  leichter  zersetzen  als  die  coneentrirteren. 

Bei  gewöhnlicher  ZimmerwArme  (17 — 19^  C.)  war  schon 
nach  24  Stunden  in  der  Losung  Aa  eine  braune  Fällung  zu 
bemerken. 

Die  Lösung  Ac  zeriiel  vollständig  hinnen  3  Tagen,  die 
Lösung  Ba  schon  binnen  «me«  Tages,  während  in  den  coneen  * 
trirteren  Lösungen  A  und  B  selbst  naob  8  Tagen  noch  kein 

Niederschlag  sich  gebildet  hatte.  Nichtsdestoweniger  befan- 
den auch  sie  sich  in  einem  labilen  Zustand,  da  ihre  Intensität 
von  der  Entstehung  an  annahm. 

Die  innere  Veränderung  der  Lösungen  scheint  ebenso- 
wohl durch  mechanische  Bewegung  (Ausgiessen,  Schfltteln 
u.  8.  w.)  als  durch  den  Einfluss  des  Lichts  begünstigt  zu  wer- 
den. Im  directen  Sonnenlicht  färbten  sich  die  Lösungen  A 
und  B  während  2  Stunden  merkbar  dunkler ;  die  oben  in  der 
Tabelle  aufgenommeneti  chromatischen  Werthe  sind  die  arith- 
nietisclien  Mittel  aus  den  Anfangs-  und  Endheobachtuugen 
und  hängen  aufs  Innigste  mit  der  zwischen  Darstellung  und 
Untersuebung  der  Lösungen  verflossenen  Zeit  zusammen. 

Die  Prüfung  der  schnell  ihrer  ▼öUigen  Entmischung 
entgegeneilenden  Ivösungen  Aa',  Ba'  und  Ea  wurde  unmit- 
telbar nach  der  Darstellung  begonnen  und  innerhalb  der  fol-. 
genden  3  Stunden  mehrmals  wiederholt  Ac  wurde  2  Tage 
alt  untersucht  Die  in  der  Ruhe  und  im  Finstern  langsamer 
sich  verändernden  Lü  sunsTcn  s  V  und  H  gelangten  erat  mehrere 
Tage  nach  der  Darstellung  zur  Üntertiuchung. 

In  den  stärker  sauren  Lösungen  C  steht  die  specifische 

21* 
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Intensität  nemlich  weit  iiioter  derjenigeo  der  weniger  sauren 
znrfiek  und  wird  auefa  dureh  Waasersosatz  viel  weniger  rer- 

ändert 

2)  Einflng»  der  Estigsäare. 
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Im  Ganzen  wird  durch  Eesigsänrezusatz  die  specifiscbe 
Intensität  geschwächt  und  zwar  am  so  mehr,  je  gritaser  sie 
in  der  weniger  sauren  Lösung  war.   Dem  zweiten  Theil  die* 

ser  Ke^el  ordnen  sich  nicht  unter:  Ac,  D  und  Cc.  Letztere 
Ausnahme  dürfte  in  einem  Versucbsfcblcr  begriuidet  sein,  da 
die  Werthe  fftr  Oc  nur  auf  eine  einzige  Beobaohtung  und 
zwar  aus  der  ersten  Periode  der  Anwendung  directen  Sonnen- 
lichts sich  stutzen.  Auf  die  dtü  Grenzen  der  Versuchsfehler 
sehr  naheiiegeudeu  Uuterschiede  der  erstgenannten  Lösungen 
kommen  wir  später  zurttck. 

8)  Einflnss  schwefebaarer  ond  essigsaurer  Alkallsalze.  . 

Aua  der  Zusammenstellung  (s.  Tabelle  p.  325)  geht  her- 
vor, dass  die  speeifische  Intensität  durch  Alkalisulfat  und 

>acetat  wenig  oder  nicht  ^^ciindert  wird  in  stark  cssigMiuicii 
Lösungen,  merkbar  aber  in  schwach  saureu  und  zwar  ähnlich 
wie  durch  Wasserzusatz,  d.  h.  dass  die  specifische  Intensität 
schwach  saurer  FerridacetaUdaungen  durch  Zusatz  tou  AI* 
kalisulfat  und  *aoetat  gesteigert  wird.    Die  IntensitätsTcr- 
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schiedenheiteD  der  stark  sauren  Lösungen  XI ^  FV,  Vif,  Dd 
und  De  liegen  der  Jb'elilergrenze  aiizunah|  um  hier  eine 
weitere  firörterong  zu  verdienen. 

An  die  letztgenannten  stark  sauren  LOaangen  reibt  sieh 
die  Lösung  C  d ,  welche  aus  C  durch  Zusatz  von  3,3  At  (anf 
1  At  Ferri(lacctat)  erst  mit  Ammoniak  gefällter,  dann  mit 
ttberBchUssigcr  Essigsänre  wiederhergestellter  Kalithonerde- 
alannlOsung  und  EssigBftnrehydrat  gebildet  worden  war,  also 
ausser  siemlieh  vieler  freier  Eaeigsfture  eine  grosse  Menge 
schwefelsaurer  und  essigsaurer  Salze  (18  At.  von  ersteiem 
und  Uber  4  von  letzterem  auf  1  At  Ferridacetat)  enthielt. 
Ihre  Atomeonstante  wurde  gefanden  anfftnglieh  zu  0,08 1, 
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später  zu  0,080,  also  das  InteiihitatsverhAliniss  zu  12,3  und 
12,5;  demnach  zwischen  den  entspiechendea  Werthen  von 
IV  and  Dd.  BttcksichtHclT  des  fiiniiaflses  des  in  Cd  enthal- 
tenen  Aluminiamaeetats  siebe  weiter  unten. 


4)  filnflnss  der  so]n> clVIsnurriT  Maunesia, 
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Hieniach  erscheint  in  essigsfturereicher  Lösung  der  Zu- 
satz von  schwefelsaurer  Magnesia  ale  ganz  indifferent,  doch 

ist  zu  bemerken,  dass  die  für  Cc  und  Ce  gefundenen  Wcrthe 
auf  nur  einmaliger  Beobachtung  beruhen ,  dass  aber  die  wie- 
derholten Prüfungen  der  Lösungen  De  und  Df  einealimäh- 
liehe  Verftnderung  der  Färbung  erkennen  lassen.  Wir  kom- 
men darauf  zurück. 


5)  Blalliiss  der  ▲llLalichlorttr«, 
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Aus  der  mit  Znsatz  von  Chlorcaicium  dargestellten  Lo- 
sung Cf  krystalHsirte  bereits  vor. der  rhrduiati^clieii  rrlihmg 
eine  bedeutende  Menge  Gyps  aus;  man  hat  sie  daher  als  eine 
gjpshaltige  Ferridacetatlösung  zo  betrachten,  welche  mit 
Chlomatriam  und  Chlorcaicium  nebst  Chlorammoniam  (?) 
gemischt  ist. 

W  oder  in  dieser  noch  iu  der  anderen  Alkalichlorür  hal- 
tenden Lösung  D  c  macht  sich  im  Vergleich  mit  den  chlortlr- 
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freien  Losungen  Gc  and  De  eine  chromatische  Teraohieden- 

heit  bemerkbar. 

6)  SiBfloss  f  OD  AnunoniumehlorUr  oder  «nitrat  nebet 

Amonimineetnfci 

Zur  Utaang  dieser  Frage  diente  die  bereits  erwähnte 

stark  saure  reine  Ferridacctatlüsiiug  I\' ; 

ferner  die  Fcrridlüsuug  lila,  welche  aus  möglichst  neu- 
tralem, nur  wenig  Ohlorbaryum  enthaltenden  Eisenchlorid, 
durch  Fällung  mit  wenig  Ammoniak  und  Wiederaufnahme 
des  Niederschlags  in  F^taikem  Ueberschuss  von  Essigsäure 
dargestellt j  also  relativ  arm  au  Chluiammonium  und  noch 
ärmer  an  Ammoniumacetat  war; 

femer  die  LOsnng  III,  welche  ähnlich  der  vorigmi  aber 
aus  sauiem  Eisenchlorid  und  mit  einigem  Ueberschuss  von 
Ammoniak  bereitet,  also  reicher  an  Chlorammonium  und  Am- 
moniumacetat war; 

endlich  die  Ldsung  IIA,  die  sich  ron  der  letztaufgeftthr- 

teil  III  dadurcli  unterschied,  dass  sie  aus  eiiici-  starksaureu 
Ferridm/ra/-  (statt  Chlorid-)  Lösung  gewonnen  worden  war, 
also  ausser  Ferridacetat  und  freier  Essigsäure  eine  beträcht- 
liche Menge  Ammoniumnitrat  und  -acetat  enthielt 
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Es  mu88  nach  IV  und  Illa  geschlossen  werdeu,  dass 
in  stark  sauren  Ferridacetatlösungen  eine  geringe  Menge 
Ammoniumchlorlir  und  -acetat  chromatisch  indifferent  isl^ 
und  nach  III  und  HA,  dass  Ammoniumnitrat  sich  dem 
Ammoniumchlorlir  gleich  verhält.  Dass  die  Intensität  der 
beiden  letztgenannten  Lösungen  diejenige  der  beiden  ersten 
übertrifft  I  kann  wohl  nur  aus  ihrem  grossen  Gehalt  an  Am- 
moniumacetat bei  unaureichendem  Essigsänregehalt  erklärt 
werden,  vgl.  Cap.  3. 
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Zur  Bttttze  obiger  ScbluBifolgeruDgeo  kann  das  Verbal- 
ten  von  2  anderen  Lösungen  angefdbrt  werden  ^  welebe  dureb 

Versetzen  von  etwas  tiioiu  i (lehaltiireni  Kiseuchlorid  mit  wenig 
uberäciiüssjigeui  Aiumumak  imd  »turk  überschtlSBiger  Essig- 
s&ure  gewonnen  worden  waren.  Ibre  Intensität  wurde  be- 
stimmt sowobl  iu'diesQm  Zustande  als  aneb  nacb  Torg^uHD- 
mener  Veränderung  ihrer  Beimischungen. 

Von  der  Lüsiiug2s'ü.  15,  welebe  0,436  Grm,  oder  0,00548  At. 
Eiseooxjrd  in  100  C.C.  entbleit ,  wurde  nämlich  ein  Tbeii  mit 

0,07atomiger  Salmiakiüsuog  also  von  x^^k^t  ^  12,7facher 

0,UU5d 

Concentratiou  auf  dm  doppelte  Voluuieu  gebracht  =  Lö- 
sung 15  a; 

ein  anderer  Tbeil  mit  Oy028atomigerl<iatrittmaeetatlOsttiig 

(also  von  ==  5, Ifaober  Couceutration)  in  gleichem 

0,0055 
Maasse  verdünnt  =  15  b. 

Aus  der  zweiten  Uiming  (No.  1 7)  aber  wurde  das  Eisen- 
oxyd  (0,253  Grm.  ^  0,0032  Ai  Fe^O^  in  100  CG.)  durch 
Ammoniak  auRgefällt,  abfiltrirt,  dureb  «oncentrirte  Essigsäure 
w  ieder  geKist  und  mit  Wasser  auf  daü  Volum  der  ursprliog- 
licheu  Lüsuug  gebracht  =  Nu.  17  a. 

Als  coioräqimalaUe  Schichten  ergaben  sieh 
mrKo.  15       14,93  Mm. 


„    „    15  a     ;U),5     „    >deu  0.  März  1800 


15  b  29,0 


M  r 


n    «,   17      25,3    ^    den  24.  September  18t»6 
^    «  17  a    25,6    „    den  5.  October  1 806. 

(Die  Beobachtung  vom  5.0ctober  ist  nach  Losung  No.  III 
auf  die  Sonnenfarbe  des  24.  Septem l)er  reducirt  worden,  der 
Unterschied  betrug  übrigens  nur  0,0025.) 

Das  Verhalten  der  Losungen  15,  15  a  und  15  b  leigt, 
dass  die  auf  gleiche  Ooneentration  bezogene  Intensität  durch 
Saluiliik  etwas  erniedrigt,  durch  Natriumacetat  etwas  erli<- Ii t 
worden  ißt;  das  Verhalten  der  Lösungen  17  und  17a  lehrt, 
dass  die  Intensität  der  remm  FerridaeetatlOeung  17  a  ein 
Weniges  niedriger  ist,  als  diejenige  der  Ammoniumaeetat  und 
-cblorür  haltenden  Lö^un^^  17.    Auascr  der  Verschiedeubcit 
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der  InteiraUttt  zeigte  sieb  aueh  eine  sotehe  der  Nuance;  wir 

komuien  darauf  zurück. 

7)  EimAm  der  PliMpiMrsaare. 
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Sonach  hal  die  zngeaetzte  Phosphorsfture  die  Intensität 
der  Lösung  Ae  unTerÜndert  gelassen,  dage^^en  diejenige  der 

LüMiii^  IIA  ttsvas  gcötcigert.  Bezüglich  der  Nuiuicc  miter- 
scbiedeu  sieb  iu  beiden  Fällen  die  pbosphorsäurehaltigeu 
Lösungen  von  den  phospliorsäurefreten  durch  einen  merk- 
liehen  Zuwachs  an  Gelb. 

B,  Abhängigkeit  der  Susammensetsang  der  BisenoiydTer- 
bindungen  von  der  Znsammeiisetmuig  der  LfieuigeiL. 

In  den  einfachsten  hier  vorliegenden  Fällen,  nämlich 
Lösung  IV,  XI  und  17a,  ist  Eisenoxydhjdrat  in  Essigsäure 
und  Wasser  aufgelöst  worden ;  es  ist  dadurch  eine  blutrothe 

Flüssigkeit  entstanden  \un  (|üalitativ  und  »lUiuititativ  be- 
stiruQiter  1'  arbung,  als  dereu  Ursache  keiu  Chemiker  zweifeln 
wird  eine  chemische  Verbindung  swisehen  £isenoxjd  und 
Essigsäure,  nämlieh  Ferridaeetat,  ansunehmen.  Einige  der 
Übrigen  Lüsiiiigcu  sind  in  ähnlicher  Wei^e  entatandeu,  d.  h. 
durch  Auflösen  von  Eiseuoxydhydrat  iu  Et^öigäüure,  jedoch 
ao,  dass  ersteres  die  ZerBetzungsproducte  seiner  ursprt&ng' 
lieben  LQsung  (Salmiak  und  Ammoniumnitrat)  mit  in  die  ent- 
stehende Ferridaeetatlösung  hinttbernabm,  im  Gemenge  mit 
dem  Acetat  des  Falhingsinittels  (Ammoniumacetat).  *  Andere 
Lösungen  sind  durch  Vermischen  eines  Eisenox}  d&akes  mit 
Alkaliaeetat  erxeugt  worden,  andere  haben  ttberdies  eine 
Vermengnng  mit  rerschiedenen  farblosen  Salzen  erfahren. 
A/Ie  I^usii Ilgen  erscheinen  dem  nnbcwafi nerton  Auge  hlutrotb 
in  grösserer  oder  geringerer  Farbeustärke,  alie  könnten  oder 
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sollten  sogar  naeb  der  gewöhnlicheo  StOebiomelrie  ibre  PSr- 
bung  dem  sogenaiuiten  neutralen  Ferridacetat  (Fe203 .  A3  nach 
der  altea  Schreibweise),  wo  nicht  einem  saureren  Acetat,  Ter- 
danken  —  aber  was  sagt  die  Chemie  angesiehts  der  ehrooMh 
metrisch  nachgewiesenen  qoalitatiyen  nnd  quantitativen  Unter- 
schiede des  iu  deu  v.er»chiedeueu  Luäuugeu  vermutheten 
Ferridacetat  K? 

Wenn  die  Fftrbung  eines  Körpers  d,  i.  dessen  Einflnas  auf 
durcli gelassenes  oder  zurückgeworfenes  Licht  in  eansalem 
Verhiiltniss  zur  Anordnung  seiner  kleinsten  'Ditilchen  steht 
—  und  daran  zweifelt  wohl  2«iiemand!  so  luuss  aas  einer 
Veränderung  der  Farbe  rOekwärts  auf  eine  Veränderung  des 
atomistischen  Baues  geschlossen  werden.  Versuchen  wir, 
was  i>\ch  aus  <len  init«;et heilten  unter  gleichbleibeiulea  phyiii- 
kalischen  Bedingungen  angestellten  chromatischen  Beobach- 
tungen auf  den  Chemismus  der  Losungen  scbliessen  lässt 

Wir  haben  aus  den  drei  ersten  Omppirungen  der  chro- 
matischen Melsungen  erfahren: 

a)  daH^  die  spccitißche  (d.h.  die  auf  gleiche  Eisengehalte 
redueirte)  Intensität  des  Ferndacetats  durch  Verdünnung  der 
Lösung  mit  Wasser  zunimmt; 

b)  desgleichen  (in  schwach  sauren  Lösungen)  durch  Zu- 
satz von  neutralem  Alkaliacetat  und  -sulfat; 

c)  dass  sie  aber  abnimmt  durch  Vermehrung  der  freien 
Essigsäure ;  so  wie 

d)  dass  die  Färbung  mit  dem  Wachsen  der  specifischen 
Intensität  (bis  auf  weuige  Ausnahmen)  einen  mehr  gelben 
Ton  annimmt  Nebenbei  ist  angeführt  worden,  dass 

e)  die  speoiiisch  intensivsten  Lösungen  am  geneigtesten 
zu  einer  mit  Ausscheidung  des  Eisenoxyds  verbundenen  Selbst- 
entmigichung  sind. 

Naeh  Beobachtung  b  könnte  man  sieh  zu  dem  Sehloss 
verleitet!  lassen,  dass  ftlr  vollständige  Umwandlung  des 
Ferridsulfats  iu  das  Acetat  eine  grössere  Menge  Alk  iliacetat 
nöthig  seil  als  dem  einfachen  stüchiometrischen  Verhältui&d 
entspricht  —  wenn  nur  auch  die  fntensität  der  reinen  aber 
stark  sauren  FerridaeetatlOsungen  IV  und  XI  diejenige  aller 
Übrigen  Losungen  überträfe!  In  Wirklichkeit  aber  gehoreo 
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Lösung  IV  und  XI  zu  len  weiii^rst  intensiven  und  dieser  Um- 
stand zwingt  uns,  die  bchiugätolgeruugeu  von  der  reioen 
FerridacetaÜitoung^  aus  anzufangen. 

Man  hat  nun  die  Wabl  als  Ursache  ihrer  Färbung  saures 
oder  neutrales  Ferridacetat  anzunehmen. 

Da  eine  verdampfende  LOsung  von  Ferridacetat  nicht 

neutrales  sondern  basiselics  Salz  hinterlässt  und  somit  eine 
geringe  Verwandtschaft  zwischen  Eiseuoxyd  und  Essigsäure 
bekundet,  bat  die  Existenz  eines  sauren  Ferridacetats  in  der 
Lösung  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich ;  ich  glaube  viel- 
mehr, dass  die  stark  sauren  Lösungen  IV  und  XI  nur  das  neu- 
trale Aeetat  FV,0;,  .A^  enthalten,  vielleicht  nicht  einnuil  alles 
Ei^senoxyd  mit  so  viel  Essigsäure  verbunden,  sondern  zum 
Theil  als  basisches  Salz. 

Von  diesem  Gruiule  aus  scliliesse  ich  weiter,  dass  die 
specitiüch  intensiveren  Lönungeu  ilire  mehr  gelbe  Färbung 
basischem  Ferrldsalz  verdanken.  Wenn  die,  an  sich  farb- 
losen oder  wenig  gefitrfiten,  Salpetersäuren,  salzsanren  und 
schwefelsauren  Eisenoxydlösunp^en  durch  gesteigerten  Alkali- 
znsatz,  d.  h.  durch  Wegnahme  von  Säure,  allmählich  dunkel- 
braun gefärbt  und  endlich  bis  zur  Ausfällung  von  Eisenoxyd 
verändert  werden,  warum  sollte  nicht  dem  ähnlich  Ferrid- 
acetat bräunlich  und  dunkler  gefärbt  werden  in  dem  Maasse, 
als  es  basischer  wird  und  dem  Punkte  freiwilliger  Eisenoxyd- 
abscheidung  sieb  nähert  ? 

Die  beobaobtete  Steigerung  der  Intensität  durch  Wasser- 

Zusatz  würde  somit  auf  einer  hicKlmeli  verursachten  Zer- 
legung des  neutralen  Ferridacetats f  die  »Schwächung  durch 
Essl^sHureiimH  auf  dem  entgegengesetzten  Processe,  d.  h.  auf 
Ueberftihrung  eines  basischen  Ferridacetats  in  neutrales  be- 
ruhen. Beide  Processe  kimnen  rein  iiiLchanisch  anf^efasst 
werden:  je  weiter  die  Moleküle  des  Eisenoxyds  und  der  Essig- 
säure durch  zwischentretende  Wassermolekttle  räumlich  von 
einander  getrennt  werden,  desto  weniger  gravitlren  aie 
gegeneinander.  Es  ist  aber  auch  eine  chemische  Anziehung 
zwischen  Wasser  und  Essigsaure  Uber  die  herkömmlich  an- 
genommenen Essigsäurehydrate  nicht  unwahrscheinlich. 
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Eiuc  solche  chemische  Auziehimg  ist  unzweifelhaft  fUr 
die  iateDsitätssteigerude  Wirkung  der  schwefelsauren  und 
esHggmirm  Alkaäm  zvl  behaupten.  Von  beiderlei  Salzen  sind 
saure  VerMnduDgen  bekannt  Die  LOsang  yon  Natriumaeetat 
in  Essigsäure  muss  al>  liiacetat,  die  von  Natriumsulfat  m 
Essigsäure  als  Bisulfat  und  ßiaeetat  enthaltend  angesehen 
werden.  Bei  dem  grossen  Affinitätsuntersehied  zwischen 
Eisenoxyd  nnd  den  Alkalien  bat  es  für  mieb  nichts  Befremd- 
liches, dass  aus  neutralem  Fon  iducetat  Essigsäure  an  zuge- 
mischtes Natriumsulfat  Übergeht  unter  Erzeugung  von  ba- 
sischein  Ferridaeetat  Ist  dagegen  genug  freie  Essigsäure 
vorhanden,  so  sehfltzt  diese  das  Ferridaeetat  vor  Eesigsäure* 
entziehung  durch  Alkalisulfat  und  -acetat. 

Nach  gleichem  Gesichtspunkt  fasse  ich  das  Verhalten  des 
Magnesiumsul/cUs  in  stark  saurer  FerridaoetatUfsung  auf;  es 
ist  durch  diesen  Zusatz  im  Mittel  der  zwei  ersten  Beobaeh- 

tungsperiodcn  vom  O.April  1S03  bis  13.  Februar  1 SGO  (p.  ;!26) 
keine  chromatische  Veränderung  bewirkt  worden.  Ueber  sein 
Verhalten  in  schwaehsaurer  Lösung  wage  ich  keine  bestimmte 
Ansicht  zu  ftussem ,  ob  es  dem  Ferridaeetat  Säure  entziebett 
\vird  zur  Bildiui«;  von  saurem  Salz?  oder  ob  die  AffinitJtts» 
grössen  der  Magnesia  und  des  Eisenoxyds  einander  nahe 
genug  stehen,  dags  zwischen  Magnesiumsulfat  und  Ferrid- 
aeetat  ein  theilweiser  Austausch  der  Säuren  stattfinden  kann, 
wie  er  zwischen  Aluminiumsulfat  oder  -clilorid  und  Ferrid- 
aeetat mit  Sicherheit  vorausgesetzt  werden  darf  ? 

Ich  möchte  letzteres,  nämlich  theil weise  Bildung  ron 
basischem  Ferrideulfat,  fttr  wahrscheinlich  halten  und  -zwar 
nicht  nur  flir  das  Sulfat  dt\s  Magnesium,  sondern  sogar  für 
das  des  Natrium,  weil  einerseits  die  magnesiahaltige  Lösung 
Df  In  der  letzten  Beobachtungsperiode  wesentlich  inteosirer 
erscheint  als  die  magneeiafreie  De  und  weil  andererseits  in 
einer  gut  gewaschenen  Fällung,  welche  aus  »leu  stark  ba- 
sischen uatronhaitigen  Lösungen  Aa,  Ba  u.  s.  w.  freiwillig 
sich  abgeschieden  hatte,  ein  nicht  unbedeutender  Schwefel- 
säuregehalt nachgewiesen  worden  ist,  nämlich  0,0^47  Orm. 
Schwefelsäure  (nach  0,0720  Grm.  Baryunisulfat)  auf  0.554  Grm. 
Eisenoxyd,  also  1  At.  Schwefelsäure  auf  1 1  At.  Eigeuox^d. 
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Besllglicb  der  stark  sauren  LöBimgen,  welehe  die  Blemente 
TOD  AUeaUsutfai  entbalten,  mnsB  nach  ihrer  chromatisebeii 

Uebereinstimniuügmit  reiner  Ferridacetatlösung  aD^reDuuimen 
werden,  dass,  wenn  nicht  sämmtlicbe  Schwefelsäure,  so  doch 
wenigstens  99  Hundertstel  an  Alkali  gebunden  sind  und 
böebst^s  1  Hundertstel  an  Eisenoxyd  —  trotsdem,  dass,  wie 
an  anderem  üite  niitgetheilt  worden  ist,  EsHijjrsiiure  aus 
Ferridsulfut  Schwefelsäure  auszutreiben^  vermag  und  also 
wobl  aueh  Alkalipolysutfat  sollte  zersetzen  kOnnen,  besonders 
in  Gegenwart  einer  grossen  Menge  von  Ferridaeetat,  welebes 
jedenfalls  mebr  Anziehungskraft  far  Schwefelsäure  hat  als 
Wasser. 

Aus  den  mitgetbeiiten  ebronometriseben  Beobaebtungen 
gebt  femer  berror,  dass  reine  AlkaHehiorüre  stark  saure  Ferrid- 

acetatlüsungtii  nicht  merkbar  verändern. 

Da,  soviel  ouin  weiss,  die  Alkalien  keine  sauren  Chlorilre 
bilden  und  darin  die  Salzsäure  sieb  wesentlieb  von  der  Schwe- 
felsäure untersebeidet,  so  ist  es  niebt  auffällig,  dass  die  salz- 
sauren Alkalien,  abweichend  von  den  neutralen  Sulfaten,  das 
Yerhältniss  zwischen  Säure  und  Basis  des  Ferridacetats  un- 
verändert lassen.  Dagegen  konnte  man  yermntben,  dass  ein 
Theil  des  AlkaUeblordrs  dureb  flbersebttssige  Essigsäure  in 
Acetat  und  Salzsiiuie  zerlegt  werde ,  welche  ihrerseits  tbeil- 
weise  auf  das  Ferridaeetat  einwirke  und  Etsenehlorid  1)ilde. 
In  reinen  Eisenebloridldsnngen  erzeugt  zugesetzte  iüssigsäure 
naob  direeten  Versueben  in  der  Tbat  eine  nicht  unbedeu- 
tende Menge  Fenidacetat,  aber  fast  die  Hälfte  ivenigcr  als  in 
FerridsulfatlÖBungen ,  wie  ich  in  einer  späteren  Abhandlung 
zeigen  werde.  Neben  Aikaliacetat  scheint  indess  Eiseneblorld 
niebt  oder  doeb  nur  spurenweise  besteben  zu  kennen ;  denn 
abgest:lnn  davon,  dass  die  Existenz  des  Eisenehlorids  in 
unseren  Objectlosungcu  durch  Veränderung  der  luteusität  sich 
Terratbeu  hätte,  würde  auch  die  Farbenqualitätaffieirt  worden 
sein,  da  Eisenseblorid  dein  Ferridaeetat  cbromatiseb  noch 
ferner  steht  als  Kaliunibichroniat. 

Wenn  für  Chioramnwmum  keine  ^gegenseitige  Zersetzung 
mit  Ferridaeetat  beobachtet  worden  ist,  so  befremdet  das  Aus- 
bleiben dieser  Reaction  noeb  weniger  beim  Chkrcalckim,  da 
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dem  Oalcittm  eine  grdsaere  Verwandtschaft  zum  Chlor  beizu- 
legen ist,  als  dem  Ammonium. 

üeber  den  Eiuliub.s  von  Alkalinitrat  auf  Ferridacetiit  ist 
nur  mit  einer  einzigen  Lösung ,  IIA,  experimentirt  worden; 
bis  auf  weiteres  ist  anzunehmen,  daas  es  sich  wie  Alkali- 
chlorOr  verhält  Es  harmonirt  diese  Annahme  ebensowohl 
mit  der  Stellun;^j  welcher  dkui  der  Salpetersäure  zwischen 
Salz&äure  und  Schwefelsäure  einzuräumen  pflegt,  als  auch 
mit  den  Chromatismus  des  (farblosen)  Ferridnitrats.  • 

Wenn  nach  dem  Bisherigen  geschlossen  werden  mnss, 
dass  Ferridsulfat  durch  Alkuliacctat  iu  Ferridacetat  verwaa- 
delt  wird,  tio  ist  auch  in  Losung  Cd  das  AiumimwHsiti/at  als 
in  Aluminiumaeetat  nbergeftthrt  anzunehmen;  dieses  aber 
kann  sieb  ge^en  Ferridacetat  nicht  anders  denn  als  saures 
Alkaliiicetat  verhiiltcii  d.  h.  indifferent. 

Von  der  Phospharsäure  haben  wir  iu  2  Fällen  erfahren, 
dass  sie  die  Nuance  des  Ferridaeetata  verändert,  durch  Sub- 
stituMon  von  Gelb  statt  Both;  in  einem  FaUe,  IIAa,  war 
damit  eine  Intensitätsdteigerung  verbunden. 

Da  der  hei  Yerinischung  der  Ferridacetatlösuu^  mit  Na- 
triumphosphat entstehende  Niederschlag  fast  farblos  ist,  sollte 
nach  setner  WiederaufKtoung  die  Nuance  des  Ferridacetals 
iiieht  verändert,  die  Intensität  aber  vielmehr  vermindert  als 
gesteigert  gefunden  werden.  Dadurch,  dass  diese  Erwartun- 
gen nicht  erfttUt  werden ,  ist  man  gezwungen  zu  schlieaaen, 
dass  das  niedergeschlagene  Ferridphospbat  nicht  unveriadert 
gelöst  wild,  suudern  erst  nach  geschehener  Ueberführung  in 
eine  basische  Verbindung,  trotz  des  grossen  Uebergchuöses 
von  freier  Essigsiture.  Die  Entstehung  eines  basischen  Phos- 
phats wird  auch  dadurch  wahrscheinlich  gemacht,  dass  in 
beiden  pbosphorsäurehaltigcu  I^ösungen  Af  und  IIAa  all- 
mählich (im  Laufe  mehrerer  Jahre)  eine  braune  Fällung  öicii 
gebildet  hat,  nicht  aber  in  den  phosphorsäurefreien  Muttor- 
lOsungen  Ae  und  II  A.  Aus  nahe  liegenden  Gründen  können 
die  eben  besprochenen  \  eränderungen  der  viel  freie  Essig- 
säure haltenden  Lösungen  nicht  vom  Alkali  des  geringen 
Natriumphosphatzusatzes  abgeleitet  werden.  In  I.<ö8ung  Ae 
hat  die  Phosphorsäura  wohl  deshalb  die  Intensit&t  nicht  ge- 
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steigert,  weil  letztere  ohnedies  eine  höhere  war  als  in  II Aa 
mit  Phosphorsfture. 

Einfluss  der  Zeit  auf  Ferridaeetatlöstmgeiu 

Es  ist  erwAhnt  worden ,  dass  in  den  Lösungen  A  e  und 
IIA  im  Augenbliek  der  Mischung  mit  Natronphospbat  eine 

weisse  Fällung  sich  bildete,  aber  daas  sie  binnen  Ivurxem 
wieder  vcrtjcb wand,  ferner  dass  die  pboapbatbaltigeu  Lösungen 
Af  und  UAa  im  l^ufe  der  Jahre  aufs  Neue  einen  Nieder* 
schlag  absetzten ,  indess  keinen  weissen  (neutralen) ,  sondern 
einen  braunen  (basischen).  Es  ist  ebenfalls  erwähnt  worden, 
da.sö  die  sehwaeb  sauren  Lösungen  Aa,  Ae  iiud  lia  binnen 
weniger  Tage  vollständig  sertielen,  Ea  aber  binnen  einem 
halben  Monat  und  £  binnen  9  Monaten  viel  Eisenozjd  aus- 
schieden. An  sie  reiht  sieh  Lösung  Ca  an ,  in  welcher  wäh- 
rend 5'/.2  Jaliie  ein  geringer  brauner  Absatz  entstand.  Wie 
bei  den  ibrer  Zersetzung  scbuell  entgegeneilenden  Lösungen 
eine  Zunahme  der  Intensität  beobachtet  worden  ist,  so  hat 
auch  in  den  Fällen  einer  langsameren  Zersetzung  die  vor  sich 
gehende  Molekularveränderung  durch  chromatische  Verände- 
rungen mein  fach  sieb  kund  gegeben.  Die  Atomeonstante  von 
Ca  ist  in  den  3  Beobacbtungsperioden  von  0,077  auf  0,076 
und  0,075  gefallen,  demnach  die  speeifisehe  Intensität  im  um- 
gekehrten VerfaäUniss  gestiegen. 

Die  Atomeonfttante  von  II  A  a  hat  sieb  von  0,077  (dem 
Mittel  der  beiden  ersten  Perioden)  auf  0^075  in  der  3.  Periode 
verändert;  dagegen  zeigt  Lösung  Af  ein  stetiges  Wachsen 
der  Atomeonstanten  von  0,076  auf  0^077  und  0,078.  Die  Ab- 
nahme der  specifiseben  Intensität  in  A  f  ist  durch  reichliche 
Abscbeidung  des  färbenden  Eisenoxyds  zu  erklären ;  die  Zu- 
nahme aber  in  11  Aa  und  besonders  Ca  durch  Ueberwicgen 
gesteigerter  Basicität  Uber  Eisenabscheidung, 

Ebenso  glaube  ich  die  chromatischen  Veränderungen  derje- 
nigen Lösungen  aulYassenzu  müssen,  welche  des  handgreif  lieben 
Zeugnib^es  eines  entstehenden  Niederschlags  fUr  statttindende 
Molekularumsetzungen  entbehren.  Z.  &  zeigt  Cf  durch  die 
Atomeoostanten  0,0801,  0,0808  und  0,08 13  einen  allmählichen 
Uebergang  von  basischem  Ferridacetat  in  neutrales  an,  desglei- 


Oigitized 


336    Mttltor:  Städten  Qber  AffinicSt  in  Fetridacetot-Ulsungen, 

eben  £c  mit  0,077,  0,078  und  0,081.  Beide  sind  aus  weniger 
sauren  Lösun^^en  unter  Essigsänrezasatz  gebildet  worden. 

Im  Widerspruch  hiermit  seheiüt  die  Lösung  De  sich  zu 
befinden,  welche  durch  VerdUnuung  mit  Wasser,  ohne  Essig- 
Säuresusatz,  aus  D  entstanden  ist,  also  basischer  werden  oder 
wenigstens  unverÄndert  bleiben  sollte,  aber  durch  die  Zu- 
nahme ihrer  Coiistauten  von  0,079  zu  0,uS2  uud  ü,083  einen 
allmählichen  Uebergang  aus  basischem  Acetat  in  neutrales 
anzeigt  Die  Erklärmng  muss  im  Ohromatismus  der  Mutter- 
lösung  D  gesucht  werden.  Nach  ihren  entfernteren  Bestund- 
theilen  hätte  die  sehr  saure  Lösung  D,  welche  aus  concea- 
trirter  Alaun-  und  Katriumacetatlösung  mit  Zusatz  Ton 
25  Volumproeenten  Eisessig  dargestellt  war,  weniger  basiscbes 
Ferridaeetat  enthalten  sollen  als  die  weniger  saure  Lösung  C. 
Die  chromatische  Analyse  aber  hat  durch  dieConstaute  0,U785 
ftlr  D  und  0,0805  fUr  C  das  Gegentheil  dargethan.  Ob  nun 
der  Grund  darin  liegt,  dass  das  basisehe  Ferridaeetat,  wel* 
ches  beim  Vermiscben  von  sehwaeb  angesäuerter  Eisenalann- 
lüsung  mit  Natriumacetat  entsteht  (vergl.  Lösung  B) ,  in  der 
sehr  concentrirten  Lösung  D  zu  wenig  Beweglichkeit  der 
Atome  gehabt  hat,  um  in  das  (fär  ▼eidttnntere  Losungen  be- 
obachtete) ebemisebe  Gleichgewiebt  Qbenngeben  oder  ob  in 
sehr  cooeentrirten  Lösungen  bei  starkem  Uebersehuss  \uu 
Essigsäure  eiu  anderes  chemisches  Gleichgewicht,  als  das 
hier  allgemein  beobacbteto,  stattfinde,  wage  ieh  nicht  zu  ent- 
scheiden. Auf  der  einen  Seite  wirkt  conoentrirte  Essigsäare 
innerhalb  enger  Grenzen  des  Wassergehalts  entweder  staik 
zersetzend  auf  Ferridsulfat  (uutcr  Bildung  ?on  Ferridaeetat) 
oder  wieder  vereinigend  auf  dessen  Bestandtbeile  (dureb  Ans- 
fällu  g  von  Ferridsulfat,  welches  in  eoneentrirter  Essigsäare 
uulüslich  ist).  Auf  der  anderen  Seite  ist  das  Eisenoxyd  der 
Mutteriösung  D  (entgegen  allen  Übrigen  Beobachtungen)  um 
so  leichter  und  vollständiger  in  neutrales  Salz  äbergegangen, 
je  mehr  dieselbe  mit  Wasser  verdflnnt  wurde. 
D,  concentrirt,  hatte  die  Atomeonstante  von  .  .  .  0,0785, 
D  e^  5-fach  verdünnt,  hatte  sogleich  die  Atomcoust  von  0,0  785, 

endlich  «       „        «  0,0827, 
Da,  10-faebverdtlnnt,hatte8ogleieb^       ^        «  0i»0801. 
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Das  Verhalten  der  mit  MagaesIttoiBiillat  Tersetzten  Di 
mit  erst  steigender,  dann  fallender  Atomeonstante,  nämlieh 

0,0791,  0,0S()2  und  0,0780,  kfinnte  man  so  deuten,  dass  in  ilir 
anfänglich  wie  in  der  bcbwesterlöBung  De  die  Gravitatiou 
naeh  der  efaemisehen  Gleichgewichtslage  zwischen  j&isenoxjd 
und  flbersohttssiger  Essigsftnre  d.  i.  nach  völliger  Verwand* 
lunji  in  neutrales  Ferridacetat  vorwaltete,  schliesslich  aber 
durch  die  allmählich  beschleunigte  Gravitation  der  Schwefel- 
säure des  MagnesiaAalzes  nach  dem  Eisenoxyd  zu  theilweiser 
Bildung  basischen  Ferridsulfats  überholt  wurde. 

Ein  eigentbttmlicbee  Verhalten  zeigen  auch  die  LOenngen 
A  d  und  A  e.  Beide  waren  ans  der  stark  basischen  Lösung  A 
durch  Essigsäurezusatz  dargestellt  worden,  beide  mit  starkem 
Wadisen  der  Atomconstanten,  von  0,044  fflr  A  auf  0,0742  für 
Ad  und  0,0756  ftlr  Ae,  Die  Oonstante  der  letzteren  hielt 
sich  längere  Zeit  ziemlich  gleich ,  ^iu^  aber  allmählich  auf 
0,0734  herunter.  Die  Coustaute  von  A  d  dagegen  stieg  nach 
der  ersten  Beobachtung  ziemlich  bedeutend,  blieb  dann  längere 
Zeit  gleioh  und  fiel  endlich  wieder  auf  die  anfängliche  OrOsse, 
nämlich: 


Der  Grund  der  riickläuügen  Bewegung  ist  mir  völlig 
dunkel. 

Lüsung  II  A  hat  sich  aasnebmend  gleichmässig  yerhalteo. 
Lösung  III  ist  anfänglich  etwas  intensiver  geworden, 

aber  endlich  ziemlich  auf  dtii  Ausgangspunkt  zurückgekehrt 
Lösung  Cd  hat  iu  den  beiden  ersten  Perioden  ähnlich  wie  III 
sich  verändert 

Die  besprochenen  Veränderungen  der  Ferridaeetatlösun- 
gen  in  der  Zeit  lassen  sich  theilweise  auf  eine  auch  in  L5* 
sungen  stattfindende  chemische  Trägheit  zurück tUli reu.  Wo 
es  sich  um  Veränderungen  des  Aggregatzustandes  handelt, 
ist  die  chemische  Trägheit  alltäglich  zu  beobachten ;  es  ist 
leichter,  einen  NiederBchlag  zu  erzeugen,  als  denselben  wieder 
aufzulösen.   In  Lösungen  liudet  die  Ausgleichung  chemischer 

Joorn.  f.  praki.  Chemie.  CVt.  ö,  22 


0,00336  X 


20,6 
23,6 
23,1 
20,7 


0,069,  den  13.  April  1863 
0,079,  den  15.  April  1863 
0,078,  den  13.  Februar  1865 
0,069,  den  16.  August  1868. 
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Gleiehgewicht8st0rQiige&  aehneller  statt,  aber  hü  oabedeatea- 
der  Verrttekang  der  Gravitationsponkte  immerhin  langsam. 

Die  Veränderungen  des  Ferridacetats  können  aber  auch 
theilweise  von  äusseren  EintiUssen  abhängen,  hauptaäehlieb 
Ton  TemperatttrweohaeL  Im  Gänsen  hat  die  Temperatur  der 
Losungen  sieh  selten  viel  ron  iB^C,  entfernt  Die  sefaneU 
vorübergehenden  Abkühlungen  während  der  Messung  bei 
extremer  Wiuterkälte  abgerechnet  ist  die  Temperatur  jedoch 
eine  wesentlich  niedrigere  gewesen  im  Frttl\iabr  1864  beiai 
Umbau  des  LAboratorium  und  im  Winter  1867 — 68  wfthrend 
einer  längeren  Keise.  Wesentlich  hoher  dagegen  war  die 
Temperatur  während  des  heissen  Sommers  1868. 

Auf  stark  saure  Ferridacetatldsongen  scheint  Tempeift- 
tnrwechsel  nicht  einsuwirken ,  in  hohem  Grade  aber  auf  L5> 
sungen  mit  sehr  labilem  chemischen  Gleichgewicht,  z.  ß.  auf 
essigsaure  Lösungen  von  Ferridaullat. 

Die  erschöpfende  Erörterung  dieser  Frage  mnss  beson- 
deren Versnohen  vorbehalten  bleiben,  wie  denn  ttborbaiipt 
jede  einzelne  der  behandelten  Beziehungen  ihre  eigene  Ver- 
suchsreihe verlaugt,  ehe  sie  in  eiuigermaasscn  befriedigendcir 
Klarheit  dargestellt  werden  können.  Dabei  dttrfte  eine  noch 
kurz  zu  bespreehende  Erscheinung  eine  n&here  Beleuchtung 
verdienen. 

In  der  Kegel  zeichnen  sich  schwach  sauie  (basische)  Ferrid- 
acetatlösungen  durch  gelbliche  Nuance,  stark  saure  (neutrale) 
durch  reineres  Roth  aus  —  dem  entgegen  hat  die  LOsung  Ae 

zu  den  w^cnigst  gelben  gehört. 

Feruer  besassen  einige  stark  saure  Lösungen  eine  hoch- 
rothe  Nuance^  zu  deren"  (chromatischer)  Neutralisatioti  die  ftlr 
ähnliche  Lösungen  benutzte  Complementärfarbe  zu  wenig 

Grün  enthielt,  in  aufialleadcr  Weise  die  saluiiakhaltige  Lö- 
sung No.  17,  während  die  saimiakfreie  17  a  sich  wie  gewöhn- 
lich verhielt; 

desgl.  die  der  Lösung  17  ganz  ähnlich  zusammeugesetete 

No.  18-, 

desgl.  die  mit  Natriumacetat  versetzte  Lösung  15by 
gegenüber  der  salmiakreiehen  15  a  und  noch  mehr  gegenüber 
der  salmiakarmen  No,  15. 
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Bat  man  eB  in  diesen  Ltfaungen  mit  Ferridacetateu  an- 
derer Atomgruppirung  oder  anderen  Säuregebalts  oder  mit 

Doppelverbiuduugcu  von  Ferridacctat  uud  Alkaliöalz.cu  zu 
thuu? 

£s  ist  dies  eine  interessante  Frage,  aber  nur  eine  Yon 
den  uttzäbligen  Aber  die  Gesetze  der  cbemiseben  Affinität, 

deren  EDthttllung  eben  so  sehr  das  Ziel  der  theoretischen 
Chemie  ausmacht  als  das  fruchtbarste  Feld  chromometrischcr 
Forschung! 

Als  Emmgmschaflen  fitt  die  ji/finUäislehre  glaube  ich  aus 

meinen  hiermit  vorgelegten  Untersuch ung;en  folgende  Sätze 
aufstellen  zu  dUrfen : 

1)  Fttr  den  Bestand  des  neutralen  Ferridacetats  (Fe^Qs . 
As)  in  wässeriger  Lösung  bedarf  es  der  Gegenwart  einer  be- 
deutenden Menge  freier  Essigsäure. 

2)  Letztere  muss  um  so  reichlicher  vorhanden  6ciu,  je 
mehr  Salse  zugegen  sind,  welche  durch  Bildung  saurer  Salze 
Säure  zu  binden  vermögen,    E  Alkaliacetate  und  -sulfate. 

3)  Entgegen  der  gewöhnlieben  Annahme  (nach  dem 
Berthollet'schen  Gesetze)  tauscht  in  stark  essigsaurer  Lö- 
sung das  Ferridacetat  nicht  oder  doch  kaum  merkbar  seine 
Säure  mit  den  Sulfaten  des  Kalium,  Natrium,  Ammonium  und 
Magnesium;  ebensowenig  mit  den  Oblorttren  des  Natrium, 
Ammonium,  Barium  uud  Caleiuui  oder  deui  Nitrat  des  Ara- 
niouium  —  oder  mit  anderen  Worten :  unter  den  eiogehaitenen 
Bedingungen  ist  die  Anziehungskraft  des  (schwach  basischen) 
Eisenoxyds  durch  seine  Verbindung  mit  der  massenhaft  vor- 
handeuen  (relativ  schwachen)  Essigsäure  iiinreichend  abge- 
schwächt worden,  um  die  starken  Mauren  (Schwefel-,  Salpeter- 
und  Salzsäure)  den  starken  Basen  (Alkalien  und  alkalisehen 
Erden)  bis  auf  unmerkliche  Mengen  zu  überlassen. 

4)  Dagegen  entzieht  das  in  Essigsiture  gelöste  Eisen- 
oxyd den  stärkeren  Basen  (trotz  dereu  Ueberschuss)  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schwächere  Phospborsäure  zu  einem 
kleineren  oder  grösseren  Thetle,  sich  mit  ihr  zu  einer  hasisckm 
Yerbiudüug  vereinigend,  welche  aiiuiählieh  aus  der  sauren 
lJ)suug  ausfällt. 

5)  Eine  in  Lösungen  stattgefundene  Störung  des  Affini- 
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tätogleicligewichts  kommt  um  so  langsamer  zum  Austrag, 
je  weniger  energisch  die  reagirenden  Verwandtscbafts- 
grössen  sind. 

.  Auf  die  Fol^^erimgen,  welche  sich  hieraus  fUr  dieZuftam- 
meusetzun^^  der  bei  agricuiturcberaisehen  Wasserculturen  be- 
nutzten Näbrstofflösung  ergeben,  kann  ich  jetzt  noch  nicht 
nfther  eingeben.  Für  die  chroroometriscbe  Bestimmung  des 
Eisenoxyds  als  Ferridacetat  aber  ist  als  liv^cl  festzuhalicü, 
dass  mau  sie  nur  in  stark  essigsaurer  Lüsiuiir  ausführe,  mit 
möglichster  Beschränkung  des  Gehalts  an  Alkalisulfat  und 
mit  Ausschluss  von.Pbospborsäure. 


Anhang. 

A.  Ursprung,  Darstellung  und  Zusammensetzung  der 
chromometrisoh  untersuchten  Ferridaeetatlösungen. 

Zur  Darstellung  dienten  folgende  Materialien : 

1)  Ferndammonsfi//'al  (Amnioneisenalauu)  I,  39,0  Grm.*) 
reine  Kry stalle  mit  80  C.C.  der  verdünnten  Schwefelsäure 
No*  5  (um  die  beim  Auflösen  des  Alauns  in  Wasser  stattfin- 
dende Bildung  von  basischem  Ferridsulfat  zu  verhindern)  und 
Wasser  auf  200  C.C. 

In  lüO  C.C.  naeh  der  Analyse  3,227  Grni.  (=  16,55  p.C. 
des  Alauns)  oder  0,04034  At.  Fe^Oa;  spec.  Gew.  ^  1,0955. 

2)  Ferridmtrai  II  (durch  Utoen  von  reinem  Eisendrabt  in 

*)  Da  bei  der  Chromometrie  nicht  die  bei  gcwühnlicben  Analjsen 
einfadi  lelativen  Gewlohtsmengen  In  Betraebt  kommen »  sondero  Ge- 
wicbtf  Volum  und  LSngeDmaaaBo  in  Berecbnnng  an  nebmen  aind,  so  er- 
wSbne  icb,  dass  meine  QewicbtsstOcke  nnd  UEngenmasase  ans  dem  be- 
kannten Atelier  dea  Herrn  F.  Hngersboff  in  Leipalg  naeh  Pariaer 
Etalon  besogen  und  mit  denjenigen  anderer  ttichtiger  Mechaniker  Über- 
einstimmend befunden  worden  sind ; 

das«  ich  seit  17  Jabren  den  Baum  von  1  Grm.  reinen  Wassers  bei 
ungefSibr  17,5^  G.  «Gubiccentimeter**  benannt  habe; 

dasa  die  hier  ohne  Wärmegrade  aufgeführten  apeeifischen  Oewiehte 
gleiefa  dem  in  Gramm  ausgedrückten  Gewicht  von  I  solobem  Onbio- 
eentimeter  bei  mittlerer  Temperatur  von  17— sind ; 

dass  mit  einem  Atom  die  in  Gramm  ansgedrOekte  Aequivalentaahl 
eines  ebemisehen  Körpers  nach  älterer  Scbreibweise  und  H  « l  Grm. 
gemeint  wird. 
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Salpetersäure  3  Jahre  früher  erhaiteu ,  stark  sauer,  entiiieit 
Eude  1866  bei  einem  Bpec.  Gew.  von  1,1456  4,08b  Grin.  ^ 
0,0511  At  FejOs  in  100  CO.  (Kurz  nach  der  Darstellung 
waren  durch  meinen  Assistenten  gefunden  worden  4,029  Grm. 
0,0504  At  Eiseii(»\vii.) 

3)  Ferndsii/fat  VI.  71,794  Grm.  reinen  Aninioueisen- 
alauns  wurden  im  Deeember  1865  mit  coneentrirter  Salpeter- 
säure unter  Zusatz  von  etwas  eoncentrirter  Salzsäure  in  einem 
langhalsigen  Kali-rlaskolben  ilhergossen  (bedeutende  Wärme- 
bmdung)  und  mit  aufgesetztem  Glasveutii  3  Tage  lang  bei 
mftssiger  Wärme  bis  zur  völligen  Zerstllrung  des  Ammons  (Auf- 
hören der  Stickstoffentwiekelung)  digerirt ;  der  33,674  Orm. 
schwere  Kolben  verlor  dabei  nur  0,002  Grm.  an  Gewicht. 

DiciÄjsung  wurde  in  Meissner  Porccllau  ubgedaiiipft  und 
der  KUckstaud  längere  Zeit  stark,  aber  nicht  bis  zum  GlUheu 
erhitzt  Das  Ferridsulfat  wog  30,3  Grm.  (statt  der  berech- 
neten 29,9  Grm.,  war  blass  fleisch rOthlieh  gefärbt  und  löste 
sich  langsam  in  kaltem  Wasser  (mit  Hinterlassung  von  (»,028 
Grm.  Bleisulfat).  Die  auf  80  C.C.  verdünnte  Lösung  (VI)  hatte 
bei  18»  1,3195  spec  Gew.  und  enthielt  auf  100  C  G.  0,1861  At 
Fe^Os,  neben  höchst  unbedeutender  Menge  freier  Schwefelsäure. 

4)  Für  Ferridaeetntlösung  IV  wurdG  Eisenoxydhydrat  an- 
gewendet, welches  uumiltelbar  vorlier  aus  der  Ferridannnon- 
lösung  I  durch  warme  Digestion  mit  Ammoniak  erhalten 
worden  war«  FUr  Ferridacetatlösung  XI  diente  ein  älteres 
Eisenoxyd  hyd  ratpräparai 

'))  Titrirte  ^Schwefelsäure  mit  4  Grm.  =  0,1  At.  60^  in 
100  CO. 

6)  Essiffsäurea  mit  1,070 spec Gew.  und  1,679  AtO«U404 
in  100  CO. 

Essiffsmtre  b  mit  0,5  At.  C4H4O,  in  100  C.C. 
Kss'ujsaurec  mit  1,0608  spec.  Gew.  und  1,714  At  C4H4O4 
in  100  C.C. 

7)  Natrwmaceiata  mit  1,085  spec  Gew.  und  0,2108  At 
Salz  in  100  0.0.  nach  directer  Bestimmung  (Abdampfung  mit 

Schwefelsäure  und  Verglühung  eines  abgeniesseueu  VoUun- 
theils  der  aus  140  Grm.  Natriumacetatkry stallen  dargestellten 
500  aC.  Lösung). 
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Natriumacetat  b  mit  1,081  spec  Gew.  und  0,2004  At  Salz 
in  100  aO. 

8)  Nainum-C'-phosphai  mit  0,05  At  (NaO)s.HO.P05  in 
100  G.C.  LOsttDg. 

9)  Baryumarefüi  mit  1,184  spee.  Gew.  und  0^2125  At 
Balz  (aacli  Hestimmung  des  durch  Abdampfen  mit  Öat^äure 
resultirendeo  Chlorbaryum)  in  100  0.0.  ii($snng;. 

10)  CMamairium  mit  1,154  spec.  Gew.  bei  15^  und 
0,4034  At.  NaCI  in  100  C.C.  Losung. 

1 1)  Chloroilaum  mit  1,162  spec.  Gew.  und  0,3684  At 
CaCl  (nach  einer  Bestimmung  des  Kalks  alsGjps)  in  100  0.0. 
Lösung. 

12)  Magneshanmlfai  mit  0,1 00  At  Salz  in  100  G.C.  Tiösung. 

13)  KatiOionerdealam  mit  0,020  At  Alaun  in  100  C.C. 
Lüäuug. 

Ans  den  genannten  Materialien  sind  die  für  die  cliromo- 
metrisehe  Untersuchung  bestimmten  FerridaoetatlOsungen  fol- 

gendermaassen  entstanden : 

Auö  dem  sauren  Ferridammonsul/at  I 

A,  50  C.C.  I  +  100  CO.  Natriumacetat  7  a. 

a,  10  0.0.  A  mit  Wasser  auf  100  0.0.  —  zerfiel  binnen 
4  Tagen  (vor  der  Prüfung). 

b,  10  C.C.  A  mit  Wasser  auf  200  C.C.  —  zerfiel  binnen 
2  Tagen  (vor  der  Prüfung). 

a',  10  0.0.  A  mit  Wasser  auf  100  0.0^,  also  identisch  mit 
Aa,  wurde  sogleich  nach  der  Darstellung  untersucht ; 
bti^aiin  schon  am  ersten  l  a^^  zu  zerfallen. 

c,  10  C.C.  A  mit  30  C.C.  Wasser  —  zerfiel  binnen  3  Tagen« 

d,  10  C.C.  A  mit  30  0.0.  yerdUonter  Essigsäure  6  b. 

e,  80  0.0.  A  mit  concentrirter  Essigsäure  6  a  auf  100  0.0. 

f,  50  0.0.  A  e  mit  1  0.0.  Natriumphosphat  8 ;  der  weisse 
Niedergchlag  löste  sich  bald  \m  wiederholtem  .Schütteln. 

B,  30  C.C.  I  mit  30  0.0.  Natriumacetat  7  a  und  Wasser 
auf  100  0.0. 

a,  100.0.  B  mit  30 0.0. Wasser;  zerfiel  binnen  1  Tag  (vor 

der  l'riifung), 

a',  identiHch  mit  Ba,  unmittelbar  nach  der  Darstellung  ge- 
prüft, zerfiel  binnen  1  Tag. 
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C,  30  C.C.  I  mit  30  CC.  Natriumacetat  7  a,  20  C.C.  ver- 
dünnte Eflsigs&ure  6  b  und  Wasser  auf  100  0.0. 

a,  tO  C.C.  C  niit  30  C.C.  Wasser. 

a',  Identisch  mit  unmittelbar  aach  der  Darstellung  ^q- 
prftft,  wurde  nach  einigen  Tagen  mit  der  1  Tag  älteren 
SchwesterlösuDg  a  Tereinigt. 

b,  10  C.C.  C  mit  Wasser  auf  100  C.C. 

c,  10  CG.  C  mit  20  CO.  concentrirter  Essigsäure  6  a  und 
Wasser  auf  100  CG. 

df  10  C.C.  C  mit  der  durch  Ammoniak  gefüllten  und  dureh 

Essi.2:s;lure  wieder  aufgenommenen  lüsuug  von  20  C.C. 
Kalialaun  13  und  Wasser  auf  50  C.C 

e,  (10  C.C  C  +  40  C.C.  Ca,a' ««)  20  CC.  C  mit  10  CG. 

Magncsiumsulfat  12  und  12,GCCvcrdüuutcr  Essigsäure 
6  b  nebst  Wasser  auf  80  CC 

f,  10  CC  C  mit  4,2  CC  Chlorcalciura  II  und  12,6  CC 
Terdttnnter  Essigsäure  6  b  nebst  Wasser  auf  50  G.G.  — 
setzte  ziemlieb  viel  Gyps  ab. 

D,  30  C.C.  1  mit  30  C.C  Natriiim  ieetat  7a  und  concen- 
trirter Essigsäure  6a  auf  .80  CC;  schied  im  Laufe 
eines  Monats  etwas  gelbes,  nicht  näher  ttutersuchtes 
Pulver  ab. 

a,  10  C.C.  D  mit  Wasser  auf  loo  C.C. 

b,  10  CC  D  mit  20  C.C  concentrirter  Essigsäure  6  a  und 
Wasser  auf  100  CC 

e,  10  CC.  D  mit  Cblomatrlnm  10  auf  50  CC. 

d,  10  CC.  D  mit  4,2  CC  iS'atriumacetat  7  a  und  Wasser 
auf  50  CC. 

e,  10  CC  D  mit  Wasser  auf  50  CC 

f,  25  CG.  D  mit  10  C.C  Magnesiumsulfat  12  und  Wasser 
auf  üO  C.C. 

E,  30  C.C.  1  mit  30  C.C.  Baryumacetat  9  und  Wasser  auf 
100  CC  —  die  Flüssigkeit  klärt  sieh  leicht  vom  ent- 
stehenden Baryumsulfaty  scheidet  aber  binnen  8  Monaten 

viel  basisches  Salz  ab,  welches  fest  am  Glase  haftet 

a^  10  CC  £  mit  Wasser  auf  50  CC  \  beginnt  binnen 
14  Tagen  za  zerfiülen. 
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10  CO.  E  mit  10  CG.  concentrirter  £88ig8äure  6  a  uod 
WaBser  aof  50  CG. 

c,  15  C.C.  E  mit  15  C.C.  verdünnter  Essi^j.säure  6  b. 
Vor  Bildung  der  Lösungen  Ea  —  c  wurde  in  der  Mutter- 
lösuug  der  Hary tniederscbla^  gut  aufgeschüttelt;  in  Ec  setzte 
ersieh  schnell  wieder  ab,  während  £a  und  b  sehr  langsam 
sich  klärten  und  deshalb  nicht  zur  chroroometriseben  Prttfung 
gelangten. 

Aus  dem  Ferridnitrat  II : 
IIA,  10  G.G.  II  mit  Überschüssigem  Ammoniak  gefällt,  mit 
ttberscbttssiger  Essigsäure  wieder  aufgenommen  und 
endlieh  mit  Wasser  auf  lUO  C.C.  veidümil. 
lIAa,  50  C.C.  IIA  mit  0,5  C.C.  Natriuinphospluit  S;  der 
weisse  Niederschlag  löst  sich  bei  wiederholtem  Schüt- 
teln bald  auf. 

III,  10  CG.  II  zur  vollständigen  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure mit  SalzsSure  digerirt,  mit  Ammoniak  gefällt  und 
in  überschüssiger  Essigsäure  wieder  aufgenommen  bis 
zur  Verdünnung  Ton  50  G.G. 

Aus  dem  Ferriäsulfat  VI : 

lila,  10  C.C.  der  durch  Verdfinüiing  von  12,25  C.C.  VI  mit 
Wasser  auf  80  C.C.  erhalteneu  Lösung  VIb  wurdeu  luit 
wenig  ttberschttssigem  Ghlorbaryum  gefällt,  nahe  zur 
Trockne  Terdampft^  in  Wasser  aufgenommen,  mit  wenig 
ttberschttssigem  Ammoniak  gerällt  und  mit  reichlichem 
Essigsäurezusatz  auf  50  C.C.  gebracht 

IV^  10  C.C.  der  durch  Verdünnung  von  9,023  C.C.  VI  mit 
30  G.G.  concentrirter  Essigsäure  6  c  und  Wasser  auf 
80  CG.  u(  brachten  Lösung  VId  wurden  mit  3,3  G.G. 
Natrimnaeetat  b  auf  50  C.C.  gebracht 
Aus  Eiscnoxydhydral : 

IV,  18,727  Grm.  Ferridammonsulfat  I  wurden  den  21.  Oc- 
tober  1865  mit  Ammoniak  warm  gefällt,  Kiederscblag 

bis  zum  Anfhihcn  der  Behwefelsänrereaetion  ;?ewaschen, 
mit  38  Grm,  eoneeutrirter  Essigsäure  c  digerirt  und  mit 
Wasser  auf  70  G.G.  gebracht  Etwas  Eisenoxyd  blieb 
mit  hoebrother  Farbe  ungelöst  49,804  Grm.  der  Lö- 
sung IV  (mit  dem  spec.  Gew.  von  1,084)  gaben  bei  der 
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Analyse  den  4.  Oetober  1866  0,J^780  Grm.  Eiseuoxyd, 
SLlm  enthielten  lüO  CG.  der  Lösung  0^808  Grm.  == 
0,0i01  At  £i86noxyd. 
Xly  Durch  Digestion  von  einem  älteren  Eisenoxydhydrat- 
präparat mit  concentrirter  Essigsaure  1866  erhaltene 
Lösunfc  zeigte  1869  nach  einer  von  Herrn  Dr.  CI. 
Winkler  gUtiggt  ausgeführten  Controlanalyse  einen 

296 

Eiseuuxydjjehalt,  der  ^r-  ~  0,327  von  deuyeuigeu  der 

Lösung  III  hetriij^  uiul  deshalb  hier  mit  ü,327  xi),Sl8 
=  0,268  Grin.  oder  0,0ü3;iü  At.  Fe^O»,  in  üebereinstim- 
nuttog  mit  dem  früher  benutzten  *)  angenommen  wird. 

Von  den  hier  verzeichneten  Ferridacetatlösungen  sind 
nicht  zur  Untersuchung:  gekommen  : 

wegen  vorzeitiger  Zersetzung:  Aa  und  b,  sowie  Ba; 
wegen  onyollständiger  Klärung:  £b. 

Die  Uhrigen  gi  uppireu  sich  rucksichtlich  ihrer  Darstel- 
lung folgendermassen : 
£b  sind  entstanden 
aus  dem  sauren  FerridammonsuViii  I 
durch  Mischung  mit  Natriumacetat :  A  und  B ; 
durch  Miscliuug  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure:  C  und  Dj 
durch  Mischung  mit  Baryuinacetat;  E; 
aus  dem  Ferridnärat  II :  II  A ; 
aus  BsencMarid:  IH  und  Illa. 

Die  letzten  3  durch  Uebersättigen  mit  Aiiuiumiak  und 
VV  icderaufiöseii  des  Niederschlags  iu  Essigsäure. 
Aus  dem  Ferridsu^ai  VI  durch  Essigsäure  und  Natrium* 
aeetat:  Vif; 

aus  Eisenoxydhydrat  durch  directes  Lösen  in  Essigsäure: 
IV  uud  XI. 

Ferner  sind  erhalten  worden 
durch  Verd&nmmff  mit  Wasser :  Aa'  und  c,  Ba',  Ca,a'  und  b, 
Da  und  e  aus  A,  ß,  C  und  D; 


*)  Vergl.  raeine  Abhandlung:  Uber  einige  chromatische  Verhält- 
nisse des  Annattof),  Ferridacetato  and  Kaüambiohroiiista,  dies,  «louro* 
101»  204  ff. 
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dorob  ZnsatK  von  EsH^säiire:  Ad  und  e,  Cc,  Db  und  Ee 

aus  denselben  A,  B,  C  und  D ; 
durcli  Zusatz  von  Natriumacetat :  Dd  aus  Ü; 
durcb  Zusatz  von  Moffnemmmlfai :  Df  aus  D; 
dureb  Zusatz  vori  Magneskamtifai  und  Essigsaure:  Oe  aas  C; 
durch  Zusatz  von  ChhnuUrftm:  De  ans  D ; 
durcli  Zusatz  von  Chlorcalcium  und  ICssii/snure :  Cf  aus  C; 
durcb  Zusatz  von  Aairiumphosphat:  Af  aus  Ae  und  11  Aa 

aus  IIA; 

dureb  Zusatz  von  KaHaiam  und  AtküHaeetai:  Od  ans  0. 

lieber  die  pru(  i  ntiscbe  und  atomistische  Zusaiuuien- 
setzung  der  cbroroonietriHchen  ObjectlüsuDgen  giebt  neben- 
stebende  Tabelle  I  Aufsebluss.  BeztlgUeb  ibrer  Aufstellung 
ist  indess  zu  bemerken,  daas  fttr  die  bei  der  Misebung  der 
Bestandtbeile  erfolgten  Volum  Veränderungen  der  Lösungen 
A,  Ac  und  d,  Ba',  Ca  und  Ec  keine  Correctionen  an^^ebracht 
worden  sind,  ebensowenig  für  deu  auskrystaUisireuden  Gyps 
der  Losung  0  f ;  wobl  aber-fttr  das  Volnm  des  in  E  entstebenden 
Barytniederseblags,  naeb  dessen  absolutem  und  specifisebem 
Gewicbt.  Die  bei  Miscliuni:  der  hier  benutzten  Lösungen  nlme 
Aggregatveräuderung  statttiudeuden  Volumenveränderungen 
können  nur  unbedeutend  sein;  man  wtlrde  sie  gleiebwobl  ver- 
mieden baben»  wenn  man  von  Anfang  an  derebromometriseben 
Methode  eine  so  grosse  Genauigkeit  zugetraut  hätte,  als  sie  im 
Laufe  ibrer  Anwendung  wirklich  gezeigt  bat 

Obschon  die  meisten  Lösungen  wiederbolentlieb  aus  dem 
Aufbewabrnngsgefflss  in  das  Cbromometer  und  von  diesem 
zurflckgebraebt  worden  sind,  so  k($nnen  sie  sieb  doeb  dabei 
nicht  merklich  verändert  haben,  da  sie  allzeit  sorgfältigst 
ebensowohl  gegen  Verdunstung  als  Verunreinigung  geschützt 
worden  sind.  Die  gläsernen  Aufbewabningsflaseben  waren 
mit  gut  eingeriebenen  Stopfen  verseben;  eine  angenttUige 
Auflösung  der  Glasmasse  im  Laufe  der  Jahre  ist  nicht 
beobachtet  worden. 
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'  FroMntlMke  und  «iMlstisolie  ZtuammensetaiiAff  d«r  Ferrlda€6totl98iiiig6n. 


OetwAt  in  100  C.C. 


Anf  i  A(om  BtMnoxjd  der  liOtang  kooincn  Aleve 


jLOeiinK 

Eitenoxyd 

sKare- 
Atone  { 

Ettip- 

Alkali- 

Zosätxe  nnd  andtsre  Ucataudtbcile 

•inre 

■ 

6rm. 

Ateue 

Aeetftt 

Seiret 

IV 

0,0101  , 

0  ^K3 

SA  r,  1 

— 

XI 

0,268 

0,on:^35 

? 

>80?  i 

E 

St 

0  0153  / 

:  1,0 

1.00  HiNO.A 

a 

0,0024 

o,oo->i 

'  0      H*0  Ä  ' 

c 

0,492 

0,0061 

0,256 

42  1 

1  Sa.  1 ,21»  R()  .  Ä  ' 

■  ■ 

Vif 

0,336 

0,0042 

0  1'iH5 

0,14  ! 

3,0 

.  MM 

n  Iii  0 1 

1 

1,0 

0,242 

0,0030 

0,0030 

n  n  1 9 1 

0  112 

1 

a 

0,242 

0,0030 

0,028 

i  9,2 

« 

b 

0,097 

0,0012 

f 

■ 

1,225 

• 

0  347 

1,210 

0,0151 

28,8 

0,121 

0,0015 

b 

e 

0,242 

0,0030 

0,087 

28,8 

A 

1,070 

0,01345 

l  10 

5,0 

m 

0,t08 

0,0013 

A  AAI% 

V 

0,269 

0,0034 

6,45 

a 

1  Iw 

A 

V 

0,861 

0,0108 

0,242 

0,0030 

A  Aft? 

28,8  . 

7,08 

f 

0,605 

0,0076 

;2,64MgO.SO, 

Ce 

0,242 

0,0030 

0,107 

35,3 

4,17MgO.S03 

0,194 

0,0024 

• 

? 

>  1,225 

3,3  KO.AltOi.(l503}«  + 
XH4NO.A 

De 

0,242 

0,0030 

0,087 

28,8 

107  NaCl 

Cf 

0,194 

0,0024 

0,148 

12,8  CaCl— <50aO.SOs*) 

III 

0,«18 

0,0102 

I"! 

— 

X  iJ4NCl 

m» 

0,456 

0,0057 

1  ' 

xH4N('l  +  yBaCl 

nA 

0,409 

0,0051 

XH4NO.XOS 

Af 

0,845 

0,0106 

0,342 

32,4  , 

6,45 

5,0 

0,1  (NaO)i.HO.PO, 

HAa 

0,390 

0,00505 

? 

? 

? 

0,1  (NaO)i .  HO .  PO5 + 

•)  Foriütjl  der  LOt^ung  Cf  =  o,u024  (FeA-A,  +  0,2CaÜ. A  +  Ü4NO.A  + 
5,2  NaU  +  7,6  UaCl  +  61 EO .  A  +  (5— x)CaO  -  SO,  +  jHO). 
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Tabelle  IL 

Ble  für  Je  einen  BeebaebtuiftUf  fefb«4eiie  Celera 


Ad 

^  Af 

Ca 

Cd 

Cf 

De 

1868,  9.  Sept 

18«  August 

7,36 

16-  „ 

20,5 

6,74 

7,31 

22.  Juni 

20,8 

6,71 

r 

7,36 

25,0 

33,(5 

1867,  17.  August 

i 

9.  März 

1 

1 

14.  Januar 

5.  ^ 

t  • 

1866,  17.  October 

23.  August 

24.  Mürz 

6. 

21.  Jauuar 

1865,  27.  Nov. 

12.  « 

6,80 

tl.  ^ 

6^60 

13.  Februar 

30,8 

9,23 

9,62 

34,31 

44,8 

36,0 

6. 

7,12 

6.  Jauuar 

7,07 

1864,  23.  Dec 

6,40 

11.  Nov. 

7,44 

26,6 

1 

1863,   4.  8ept. 

! 

26,0 

13.  Au^just 

8,11 

'  29.5 

23.  Mai 

8,16 

8,21 

37,2 

37,3 

30,U 

9.  « 

7,4 

Ce 

34,9 

33,9 

26,8 

6.  „ 

6,96 

7,01 

26,6 

33,4 

33,5 

25,9 

4.  ^ 

7,14 

7,52 

C 

1 

15.  April  [ 

23,56 

6,43 

Cb 

.26,2 

13.  „  : 

20,17 

Aa' 

Ac 

Ca  6,37 

52,0 

Ca* 

11.  .  I 

19,3-14,1 

8,4-6,3 

25,3 

25,4 

9.  „ 

5,7 
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äqaivalenz  der  FerridaeetAtlösnng-en  in  MilUnietern. 


Ec 

HA 

HAa 

m 

Illa 

IV 

Vif 



 1.  ^  :  .  . 

8,67 

22,3 

24,3 

10,25 

15,35 

14,75 

10,4 

13,4 

15,3 

14,9 

7,69 

14,5 

19,5 

24,6 

7,96 

25,2 

19,9 

24,7 

7,38 

7.16 

23,0 

7,91 

24,56 

13,56 

8,34 

4 

10,75 

28,1 

• 

8,02 

8,49 

20,7 

7,45  13,95 

7,29 

7,72 

7,80 

8,02 

7,49 

14»2 

17,4 

20,2 

20,5 

10,15 

13,25 

13,1 

• 

11,95 

• 

13,9 

16,25 

8,05 

12.0 

17,46 

17,32 

De 

10,b4 

15,9 

15,6 

26,5 

D 

E 

12,2 

7,9 

5,31 

5,9 

13,08 

15,5 

Dd 

~¥ 

Oc 

Dm 

Db 

26,0 

26,4 

5,08 

5,01 

Ba' 

51,8 

53,0 

5,16 

A 

4,98 

15,6  9,9 

3,55-2,85  5,25-4,7 

2,8-2,6 

5,2-4,4 
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die  beiden  ersten  und  die  letzte  Beihe  hat  als  Gegenfarbe  eine 
für  neutrales  Ferridaeetat  (in  stark  saurer  LOsung)  sehr  gut 

abgepasste  Glascombinatiou  (die  „neuere**),  fUr  die  mittlere 
eine  yorzUgiich  (chromatisch)  ueutralisirende  Lösung  von 
Kupferritriol  in  Ammoniak  (Im)  gedient 

Vor  dem  23.  Mai  1863  war  theils  das  Auge  wttbrend  der 
BcübacbtuDg  noch  unzureichend  gegen  Blendung  geschützt, 
theilö  diente  eine  für  die  (gelbereu)  basibcheo  Ferridacetat- 
iGsungen  gebildete  (röthere)  Complementärglascombination, 
besonders  am  ersten  Tage^  den  9.  April  1863,  theils  aucb 
wirkte  die  gemischte  üntersuchung  gelberer  und  rOtherer 
Lösungen  mittelst  einer  und  derselben,  demnach  nicht  gleich- 
mässig  gut  neutralisireuden  Gegenfarbe  storcud. 

Die  späteren  Messungen,  zu  welchen  in  der  Absicht,  die 
Färbung  des  Sonnenliehtes  an  den  betreffenden  Tagen  zu  be* 
stimmen,  meist  nur  2  Lösungen  herbeigez(»gL'ii  wuidcuj  öind 
im  Vergleich  mit  den  ersterwähnten  4  Versuchsreihen  dadurch 
im  Kachtheil,  dass  sie  neben  und  zwischen  andere  ohromo- 
metrische  Arbeiten  fielen,  welche  die  Empfindlichkeit  des  Auges 
mitunter  auf  eine  harte  Probe  stellten. 

Für  das  Jahr  1866  kommt  UberdiesB  der  Uebelstand  dazu, 
dass  zu  Folge  allmählicher  Vergilbung  eines  ursprünglich 
weissen  Papiersehirms,  der  zur  Erhellung  des  Zimmers  aas 
dem  directen  Sonnenlicht  eine  ausreichende  Menge  diffusen 
Lichtes  besclnUlVii  sollte,  die  Farbenueutralisution  bei  mehr 
oder  weniger  gelber  Beleuchtung  beurtheilt  werden  musste. 
Dieser  vergilbte  lichtdurchlassende  Papierschirm  wurde  später 
mit  einem  weissgekreideten  lichtreflectirenden  Pappenschirm 
vertauscht 

Wegen  der  Unvollständigkeit  der  als  die  besten  hervor- 
gehobenen Versuchsreihen  ist  mau  genöthigt,  für  die  Mittel- 
werthsbereehnung  die  weniger  zuverlässigen  Messungen  mit 
zu  berttcksichtigen.  Auf  Grund  aber  der  in  elmgen  Losungen 
auffallend  starken  Veränderungen,  welche  als  durch  das  Alter 
bedingt  anzusehen  sind,  erscheint  es  angezeigt,  die  Mittel- 
Werths  berechnung  für  mehrere  fieobachtungsperioden  aus- 
zufuhren ;  ich  halte  die  Zahl  3  für  die  angemessenste. 

Zu  den  tn  Tabelle  IV  auf  p.  355  vorgelegten  Mittel- 
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werthen  ist  zu  bemerken,  dasa  AbtheiluDg  a  mit  ihren  in  1 
Millimetem  gegebenen  ehromemetrischen  Mittelwerthen  deb  | 
direct  an  Tabelle  ITT  ansehlieset^  während  Abtbeilnn^  b  die  | 

Mittelwerlhe  in  Atomconstanten  vorführt,  welche  aa»  den  | 
Werthen  der  Abtheiluug  a  durch  Multiplication  mit  den  in 
Atomen  Eisenoxyd  oder  Ferridacetat  (1  At  H  »  1  Grm.)  . 
ausgedruckten  Gehalten  Ton  100  C.C.  Utenng  erhalten 
worden  bind.  ^ 

Der  Uebersichtlicbkeit  wegen  sind  die  zahlreichen  Lö- 
snngen  der  ersten  Beobacbtongsperiode  (9.  April  bis  9.  Mai  | 
1863)  rflumlieb  geschieden  worden,  so  dass  in  der  sweites  : 
Zeile  die  später  wieder  auftretenden  Tlisimgen  vereinigt  i 
worden  sind,  während  die  aufsteigende  Keibenfolge  der  Atom- 
oonstanten  in  Abtheilongbdurehdie  ttberschriebenen  römischen 
Ziffern  I— XXVIII  angezeigt  wird. 

Wenn  die  hier  statthabende  Reihenfolge  von  der  früher 
(in  Fresenius'  Zeitschrift)  gegebenen  in  einigen  Gliedern 
abweicht*),  so  beruht  dies  auf  nachträgliche  Correctionen 
theils  für  die  Gehalte  einiger  Losungen,  theils  fttr  den  erst 
später  deutlich  erkannten  Einfluss  der  Sonnenfarbe  auf  die 
Vergleichbarkeit  der  Beobachtungen  an  verschiedenen  Tagen. 


XLIX. 

Chemische  Untersnchnni^  des  Eozoongestans  von 

ßaspeiiau  in  Böhmen. 

Von 

Prot  I>r.  Bobert  Hoämaun  in  Prag. 

Eine  im  böhmischen  Musenm  befindliche  Eoionnrüfpartle 

von  Kaspenuu  in  Hühuien  zeigt  schon  bei  der  oberflächlichen 
Besichtigung  eine  grosse  Aehniichkeit  mit  den  von  W.  Legan 
heschriebenen  Eozoonfelsmassen,  in  denen  nach  Logan'a 
Angabe  ein  aerpentintthnlieheB  Mineral  mit  Lagen  von  Kalk 


Einige  AbweichuDgen  der  Mheren  Bfittheihingen  Ton  den 
jetsigeo  sind  »ach  dnioh  Schreib-  oder  Drookfehler  bedingt 
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oder  Dolomit  in  welligen  und  ungcfilhr  coiu  cntrischen  Streifen 
und  Bändern  oder  uu regelmässiger  fleckenartiger  Anordnung 
wechseio. 

Die  Eozoonriffpartie  von  Raspenau  scheint  das  Bruch- 
stück einer  grossen  Kugel  zu  sein,  iu  der  parallele  schwarze, 
dunkelgraue  und  graulich  weisse  Bänder  und  Streifen  concen- 
trischen  Lagerstttckeii  eotsprecben,  zwiaehen  denen  grAnlich- 
weisse  Putzen,  Gemenge  von  grtlnlichem  Silicat  und  weissem 
feiuküruigeu  Kailvstein,  die  eigentlichen  Eozoonpartien  dar- 
stellend, einzeln  oder  in  Keilien  unregelmässig  eingelagert 
eneheineiL 

An  der  Peripherie  des  Kugelbruchstllckes  sind  dünne, 
graulich;  bräunlich  oder  grllnlichscbwarze  fast  undurchsich- 
tige Schichten  ttberwiegend  ood  durch  duDkelgrttne  stark 
dttrchecheinende  Schichten  und  kl^rnige  Oalcttschichten  ge- 
trennt ;  Eozoonpartien  kommen  zwischen  denselben  i^pär- 
lieh  vor. 

Nach  Innen  werden  die  Schichten  breiter,  ewischen  den- 
selben tritt  an  mehreren  Stelleu  grobkörniger,  taat  reiner 
weisser  Calcit  auf,  und  die  centrale  Partie  ist  von  feinkör- 
nigem, grauweiss^  Dolomit  nnd  den  £osoonpartien  ein- 
genommen nnd  wird  nur  von  sehr  dünnen,  fast  parallelen, 
schwarzen,  undurchsichtigen  Adern  durchzogen. 

Die  Bildung  des  Eozoon  seheint  von  dem  graulich  weissen, 
feinkörnigen,  darchschimmemden  Dolomit  aus  hervorgegangen 

zu  sein.  Denn  derselbe  kommt  in  dem  Eozoonriflfe  in  der 
Mitte  und  in  den  einzelnen  Eozoonritipartien  tlberail  in  der 
Mitte  eder  an  der  Peripherie  derselben  vor  und  zeigt  unter 
dem  Mikroskope  betrachtet  keine  organische  Stnictur.  Wahr- 
j*eheinlich  des  ältesten  Ih Sprunges  von  den  indem  Eozoonriflfe 
vorkommenden  Mineralien  diente  derselbe  als  Anheftepunkt 
dem  anwachsenden  Eozoon  und  dessen  Bruchstttcke  mtfgen 
nach  dem  Absterben  einzelner  Eozoonpartien  von  den  neu- 
bildenden umhüllt  worden  sein. 

Der  in  Rede  stehende  Dolomit  braust  mit  Essigsäure 
nicht  auf  nnd  seine  quantitative  Zusammensetzung  ergab : 
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Kohlensattre  Kalkerde   .  .  •  53,815  p.O. 
Kohlensaure  Hagnoria   «  •  • ,  40,420  , 

Eaaenoxyd  4,20t  , 

Rttokstand  1,261  . 

Wattier  o^o»3  , 

99,870  p'.a 

Von  Phofiphorsäure  nur  Spuren  nachgewiesen. 

In  den  meiat  ovalen  Eozoonpartien  ist  die  Sehale  nnd  die 

die  Sarkode  vertretende  Substanz  (Abguss  der  weichen  Theile 
des  Eozoons)  zu  uuterscheideu.  Die  Eozoonschalc  besteht  aus 
einem  ziemlich  reinen,  sehr  feinki^migem  Oaicit,  dessen  Ana- 
•lyse  ergab: 

Kohlensaure  Kalkerde    .    .    .    97,711  p.C. 
Kohlensaure ä  Eisenoxydul  .    .      1,661)  „ 
Kohlensaure  Magnesia    .   .   .    Spur  « 

Thonerde   0,629  ^ 

100,000  p^ 

Von  Phosphorsftare  nur  Spuren  rorhanden. 

Der  Abguss  der  weichen  Theile  des  Eozoon,  durch  In- 
filtration aus  wässerigeo  Lü8uugen  während  de»  Wachnthumä 
oder  kurx  nach  dem  Absterben  des  £oEoon  gebildeti  besteht 
aus  einem  feinkörnigen,  graulieh  weissen,  wenig  durchschei- 
nenden Silicat,  das  folgende  Zusammensetzung  hat : 


SftaerstofT 

Wasser  .    .    .  , 

.     10,991  p.c. 

9,78 

Kirs<'Näure    .  . 

27,73 

Thonrrtie  ,  ♦ 

.    10,521  ^ 

4,98 

Magnesia    .    .  • 

.    11,127    ,  \ 

Eisenoxydtü  .  « 

..    10,091    ,  1 

Kalkerde  .   .  . 

.      1,048   „  \ 

7,462 

Kali  

.      1,373    ,  l 

Natron  •  •  .  . 

.     2,094   .  ) 

100,633  p.O. 


Aus  dem  Sauerstoflfverhältniös  der  Bestaudtheile  liesse 
sich  die  Formel  ableiten  : 

AljO, .  3SiO,  +  4(R0 .  SiOj)  +  5H0. 
Dieselbe  erfordert: 

Wasser  10,7 

KieRelsäiire  ....  51,45 
Thonerde  12,24 
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Der  in  der  Analyse  sich  ergebende  Mehrgelialt  an  1,93 
Kieselsäure  uud  die  Dilterenz  voo  J,72  Thonerde  durfte  ent- 
weder einer  beginnendeD  Umwandlung  des  Silicats  oder  einer 
beginnenden  Zersetzung  beim  Auszuge  der  Kalkspatbtbeile 
mit  verdünnter  Salzsäure  zuzuschreiben  sein. 

Da8  Verhältniss  beider  Mineralien,  des  die  Scbaale  bil- 
denden Caicit  und  des  die  Sarkode  vertretenden  Silicats  ist : 
0,5255  (Caicit) :  0,2805  (Silicat). 

Die  graulich,  bräunlich  oder  grünlich  schwarze  matte 
oder  schwach  fettglänzende  und  fast  undurchsichtige  Sub- 
stanz, welche  in  der  Centraizone  des  fiozoonrififes  spärliche, 
fast  parallele  Adern  bildet,  die  ovalen  Eozoonpartien  um- 
giebt  und  zuweilen  mehrfach  durchsetzt,  bildet  in  derPeripbe- 
rialzone  parallele  und  mehrere  Linien  dicke  Btreifeu  und 
Bänder,  welche  den  Eozoonriff  in  mehreren  Lagen  amhttllen. 
Diese  Substanz  ist  ein  wasserhaltiges  Eisenoxydul-Tbonerde- 
silicat  von  spec.  Gew.  =  2,687  (mit  0,56  Grm.  bestimmt). 

Die  quantitative  Analyse  desselben  ergab : 

SanerstotTvcrbältoi«» 


.     7,092  p.c. 

6,;i04 

KiosclHÜure    .  . 

18,922 

15,382 

Eisen oxydul  .  , 

.    20,140    ,  j 

Katkerde  .  .  . 

.     0,678  , 

5,008 

Kail  

.      2,721  ) 

100,000  p.c. 

Aus  dem  Sauerstoffverhältniss  ergiebt  sich  die  Formel : 

RO .  SiOj  +  AljOs ,  SiOa  +  HO  j 
denn  diese  erfordert : 

Differenz 

Wasser  5,6  ~ 

Kieselsiiurt*     .    .    .    38,356       -\-  1,9 
Thuniide    ....    32,Uü4  —0,9 
•  Eisenoxytlul    .    .    .   21,543       +  1,4 

Der  Analyse  und  den  physikalischen  Eigenschaften  ge* 
mäes  steht  dieses  Mineral  nahe  einigen  wasserhaltigen  Am- 

photerolithen  (Fahlunit,  Gigantolith,  Praseolith,  welche  als 
UmvvandluDgsproducte  des  Cordierits  augeseheu  werden  und 
namentlich  dem  Iberit  von  Montoval  bei  Toledo). 

Aus  dem  Verlust  UeHtitumt,  enthält  auch  etwas  Natron. 
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Dieses  MiBerii)  wird  überall  begleitet  von  einer  mebr 
oder  weniger  lichtgrttnen  stark  durehseheiaendeD  Substanz, 

die  mit  ersterem  vielfach  Wechsel  lagert  and  ein  spec.  Gew. 
von  2,56  (bestimmt  mit  3,96  Grm.)  bat.  Dieselbe  ist  schwach 
glasglänaend,  bat  einen  grttnlieb  weissen  Strieb.  Sie  bestebt 
wesentliob  aus  wasserhaltiger  kieselsaurer  Magnesia. 

Die  Analyse  ergab : 

Sauer ^  ffv  crhiltal« 

Wasser  11,86Sp.C.  10,540 

Kieselsäure    .    •    .    52,677   .  27,349 

Thonerde  ....     1,260  .  0,748 
Magnesia   ....   30,414  « 
Eisenozytliil  •  .  .     1,011  » 

Kali   1,900  , 

Natron   0,223  „ 

99,690  p.a 

* 

Aus  dem  SauerstoflfverhUltniss  lässt  sich  die  Formel  auf- 
stellen:  9(R0 .  SiOj)  +  7H0 ,  welche  der  verdreifachten  For- 
mel des  Pikrophyll  (3[3(MgO.SiOa)  +  21H0])  weniger  einem 
Aequivalent  Wasser  ent^ricbt,  aber  anoh  der  Formel  dee 
Pikrosmin  sehr  nahe  steht,  sieh  blos  im  Wassergehalt  unter- 
scheidend. Mit  Rücksicht  auf  die  physikalischen  Kenn- 
zeichen wäre  dieses  MaguesiasiUcat  als  ein  mehr  wasserhai- 
tender  Pikrosmin  zu  bestimmen.  Dieses  pikrosminäbnliebe 
Mineral  ist  Ton  einem  tbonerdebaltigen  Magnesit  innig  dureb- 
drun^^en,  der  sich  aus  ersterem  durch  Einfluss  kohlensaure- 
haltigeu  Wassers  unter  Abscheidung  und  Entfernung  von 
Kieselsäure  gebildet  zu  haben  scheint. 

Der  Magnesit  entbftlt; 

Kohlensaure  Magnesia    .   .   .   84,651  p.O. 
Kohlensaare  Kaikenia   .  .  .    5,5Ht  « 

Thonerde   8,767  , 

KohleiiBaiire8  fäsenoxydnl  .  .  i,00l  „ 

100,000  p.c. 

Sowohl  das  pikrosm inähnliche  Mineral  als  das  Thon- 
erde-EisenoxyduIsilicat  dürften  aus  der  Bubstanz  des  die 
Sarkode  vertretenden  grttnlieb  weissen  Tbonerde-Eisenoxydui- 
Magnesiasilieats  ihren  Ursprung  genommen  haben,  indem 
dureb  partielle  Zersetzung  des  letzteren  sieb  einersdts  Thon* 
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«rde-EiaenoxydulsiKeaty  aadermeita  BfagDesiarifieat  getreniit 

ausgeschieden  hatten. 

Als  ein  Bilduugsprodnct  neuesten  Ursprungs  in  derKeihe 
der  den  £ozoonri£f  bildenden  Mineralien  tritt  an  TerBchiede- 
nen  Stellen  grosskrystalliniBcher  rein  weiBser  Oaleit  von  fol- 
gender Zusammensetzung  auf : 

Kühleneaure  Kalkerde    .   .   .   95,970  p.C. 
Eisenoxyd,  Tbonerde  ....     1,350  , 

liuckstand  •   ,     2,493  , 

Waaser. "  _  0J4i 

'99,'.M)0  p.c. 

Seine  innige  Beziehung  zn  dem  die  Scbaale  bildenden 
feinkörnigen  Caleit  gestattet  dIeSeblussfolgerung,  dass  er  ans 
letzterem  durch  blosse  Uuikiystallisation  entstanden  sei. 

Die  Eozoonriffe  werden  von  einem  mächtigen  graulich- 
weissen  nnd  sehwarzgerSnderten  Kalkstein  Überlagert,  der  aus 
'  KohleBsaurer  Kalkerde  .  .  .  93,093  p.C. 
KoUeasiUuer  Magnesia  .  .  .    4J08  „ 
InSKiimiuaSsIloherBQekalaad    3,332  » 

besteht  und  in  den  schwarzen  Partien  1,1  p.C.  Kohlenstott* 
enthält.  Dieser  Kohlenstoögebalt  ist  oäeubar  Naebweiss 
orgaaiieber  Beste. 


Dolamitischer  Kalkstein  von  Cheynov  bei  Tdbor 

in  Bülimeu. 

▼ob 

Prot  Dr.  Bobort  Hofflnann  in  Prag. 

Zn  den  hftnfigen  Lagern  yon  kttmigen  Kalk  in  den  kry- 

stiillini sehen  Schichten  der  Schiefer  des  büdlichen  Böliniens 
gehört  auch  die  Ablagerung  von  Cheynov  im  Gneiss.  Der 
groseblätlrig  krystalliniscbe  Caleit  liegt  in  den  böebsten 
Stellen  und  Qbergehl  kaum  nerklieli  mit  zunebmender  Tiefe 
in  ein  dichtes,  ganz  feinkörniges  Gestein.  Es  wurden  nun  die 
Colgenden  Proben  des  Kalksteins  untersucht:  I  und  II  aus 
den  oberaten,  III  und  IV  aus  den  untern  Lagen,  Probe  IV  von 
den  tiefsten  Sehiehten  entnommen. 
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Eb  enthieltmi  100  Gewichtstheile 

I.  u.        m.  nr. 

KohteBMuie  Kalkerde .  .  .  98,001  96,418-  60,861  57,809 

Kohlensauie  HigDesU .  .  .    0,101  0,008  30,511  39,186 

Efsenozydul   0,346      1,591  0,62$ 

Eiaenoxyd  0,132  —  j  — 

Thonerde                           0,369  —  (      '  — 

RttekBtiind  1,5031')    l,167      5,845  2,377 

100,000  100,000"  100,000  100,000 

Kalkstein  DI  und  IV  brauste  mit  EasigaAure  flbergossen 
nieht ;  hingegen  bnuisten  die  Proben  I  und  II  mit  Essigsäure 
auf  und  lösten  sich  in  derselben  zum  grössten  Tb  eil 

T.  Tl.  III.  IV. 

Spec.  Gew.    2,711     Jj^o     2,853  2,861 

Mit  verdttnnter  BalzBäure  Hess  sich  aus  dem  Kalkstein 
No.  in  und  IV  die  kohlensaure  Kalkerde  fast  ToUkommen 

entfernen. 

Dieses  Vorkommen  von  Dolomit  in  Gneiss  hat  wohl  au 
und  fttr  sich  keine  besondere  Wiehtigkeit,  denn  solche  Lager 
finden  sieh  an  yielen  Orten,  sobeiFreiberg,  Tttberg  (Schweden). 

Weit  wichtiger  und  allerdin^^s  hcachtenswerth  ist  der  in 
diesem  Falle  erwiesene  Uebergaog  von  fast  reinem  Calcit  in 
Dolomit,  und  zwar  derart,  dass  der  erstere  in  den  obersten, 
der  letztere  in  den  untersten  Schichten  sich  befindet  Wir 
haben  es  hier  offenbar  mit  einem  ans  einer  Umwandlung  toh 
Knlkstein  hcr\ oi ^reirangenen  Dolomit,  und  nickt  etwa  mit 
einem  direct  gebildeten  Dolomit  zu  thun. 

Fragt  man  nun  nach  der  Art  des  Umwandlungsprocesses 
des  Calcits  in  Dolomit  in  diesem  Falle,  so  erscheint  die  Er- 
klärung: nicht  so  leiclit.  Sehen  wir  von  der  Zuhilfcuahme 
Yon Magnesiadämpfen  (v.  Buch),  hohem  Druck  und  siedendem 
Meerwasser,  als  Hypothesen,  die  so  liemlich  als  unhaltbar 
nadigewiesen,  ab,  so  bleibt  uns  nur  ttbrig,  eine  ZersetEung 
mittelst  durchsickerndem  Wasser,  das  doppelt  kohlensaure 
Magnesia  in  T>(jsun«j:  enthielt,  als  Ursache  der  Dolomitiwition 
anzunehmen,  und  zwar  musste  das  Wasser  von  der  Seite  oder 
Ton  unten  eingedrungen  sein;  die  obwaltenden  Terrainver- 


*)  Aua  dem  Verlast  bestimmt. 
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hSltni086  würden  dies  gestatten.  Das  Einsiekern  des  Wassers 

\on  oben  kann  deshalb  nicht  stattgefunden  haben,  weil  sonst 
die  obersten  Partien  der  Kaikablagerung  in  Dolomit  ver- 
wandelt sein  mttssten.  Der  Annahme  einer  Umbildung  von 
Cdeit  in  Dolomit  mittelst  schwefelsaurer  Magnesia,  wider« 
sprechen  bekanntlich  manche  Thatsachen^  auch  müsste  sich 
Gyps  vorfinden.  Ware  endlich  Auslaugung  durch  kohlen- 
säurehaltiges WasBer  von  kohlensaurem  Kalk,  aus  einem 
magnesiahaltigen  Kalkgestein  vor  sieb  gegangen,  so  mttsste 
der. in  Rede  stehende  Dolomit  cavemOs  sein,  was  nicht  der 
Fall  ist  — 


LL 

Ueber  die  Zasammensetznng  des  Hauyn. 

Von 

Prot  A.  KeoDgitL 

Kachdem  durch  Whitney's  Analyse  des  Alliauischcn 
Hauyn  (Pogg.  Ann.  70,  431)  die  Formel  di^es  Minerals  als 
ermittelt  angesehen  werden  konnte,  wurde  dasselbe  wieder- 
holt von  Gt,  vom  Bath  analjsirt  und  es  veranlasste  mich 
namentlich  die  eine  dieser  Analysen  (Zeitschr.  d.  deutsch, 
geol.  Ges.  1806,  547).  nochmals  die  vorhandenen  Analysen  zu 
berechnen,  um  zu  einer  Gewissheit  tlber  dieses  Mineral  zu 
gelangen« 

Whitney  hatte  nAmlich  darm  gefunden:  32,44  Kiesel- 
säure, 27,75  Thonerde,  14,24  Natron,  2,40  Kali,  9,96  Kalkerde, 
12,98  Schwefelsäure,  bpuren  von  Chlor  und  Schwefel,  zu- 
sammen 99,77.  Wenn  man  hieraus  die  Aequivalente  berech- 
net, so  erh&lt  man  54,07  SiOs,  26,24  Al^O^,  22,97  Ka^O, 
2,55  K2O,  17,79  CaO  und  16,22  SO3  oder  wenn  man  diese  auf 
2SiO,,  umrechnet  so  erhält  man  2Si().>.  0.991  Al.Oj,  0,94  1  Na.>0 
(mit  Kinschluss  des  Kali)  0,058  CaO  und  0,000  SO3.  Hi(  laus 
konnte  man,  wie  er  es  that,  die  Zahlen  2(CaO .  80$),  dNa^O, 
3AI2O3  und  6SiO)  entnehmen,  woraus  sieh  die  Formel 

^(a1^  I  ^* '  ^^^^)  +  ^^^^  *       ergiebt  Die  sehr  geringe 
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Abweiehaog  von  den  Zahlen  der  Formel  Hess  dieselbe  ah  an- 
nehmbar erscheinen  üud  wenn  man  nach  ihr  die  Zusammen- 
setzung^ berccbnet,  eine  ent>;])recfaende  Menge  Kali  als  Stell- 
Tertreter  des  Natron  einfügend,  so  erhftlt  man  in  iOOTheilen: 
31,67  Kieselsftoie^  27,19  Thoneide,  14,73  Nalron,  2,48  Kati, 
9,S6  Kalkerde,  14,08  Rehwefelsäure. 

Es  wUrdesich  nun  fragen,  ob  jene  Formel  als  allgremeine 
des  Hauyn  angesehen  werden  kann,  ob  ein  VVechsel  in  den 
Mengen  des  Silieate  nnd  des  Hulfats  aueb  andere  Zahlen  als 
3  nnd  2  anzunehmen  gestatte  nnd  ob  das  Silieat  nur  Natron 
mit  stellvertretendem  Kali,  das  Sulfat  nur  Kalkerde  enthalte, 
oder  diese  als  Stellvertreter  im  Silicat  vorkomme. 

Was  die  letztere  Frage  betrifft,  so  wurden  wohl  frtlher 
Natron  nnd  Kalkerde  als  Stellvertreter  betrachtet,  als  man 
beide  mit  RO  bezeichnete,  wodurch  die  Aufstellung  von  For- 
meln sehr  erleichtert  wurde,  bei  den  gegenwäitigen  Ansichten 
aber  über  diese  Basen  muss  man  sie  getrennt  halten,  es  wenig* 
stens  Tersnehen,  die  Formen  mit  den  gegenwirtigen  Ansichten 
tVL  rerdfibaren.  Was  die  relativen  Mengen  dagegen  des  Sul- 
fats und  des  Silicats  betrifft  sd  wäre  es  uohl  von  vornherein 
zulässig,  die  Zahlen  2  und  3  nicht  als  constaut  anzunehmen, 
wie  aueh  0.  Bammelsberg  (dessen  Handbaeh  der  Mineral- 
Chemie  707)  dieses  Verhiltniss  zn  benrtheilen  schien.  Leider 
stehen  nur  wenige  Analysen  zu  Gebote,  Uber  die  Formel  /u 
entscheiden,  nnd  da  Uberdicss  der  liauyn  nicht  gerade  das 
geeignetste  Material  zu  entscheidenden  Analysen  liefert,  so 
können  die  Berechnungen  nur  zu  wabrscheialichem  Resultate 
ftthren,  dessenungeachtet  aber  hielt  ich  es  fttr  erspriesslidiy 
solche  aufzunehmen. 

Zur  Vergleichun^'  lag  wohl  zunächst  eine  Analyse  vou 
Omelin  des  Albaner  fiauyn  vor,  doch  konnte  dieselbe  nicht 
benutzt  werden,  weil  sie  zu  sehr  abweichende  Verbältnisse 
ergab,  wehlie  auch  C.  Hammel sb erg  veranlassten,  sie  gänz- 
lich auszuschiicsscD.  Worin  der  Grund.dieser  Verschiedenheit 
liegt,  lässt  sich  nicht  benrtheilen,  weeshalb  sie  unbertkck- 
siobtigt  bleiben  mnsste,  die  einfache  Angabe  derselben  genttgt, 
dieses  Verfahren  zu  rechtfertigen.  L.  Gmelin  fand:  12,39 
Schwefelsäure,  35,48 Kieselsäure,  18,87  Thonerde,  1,16  Eisen- 
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oxjd,  12»00  Ealkerde^  15|45  Kali,  3,45  Sehwafel  und  WasBer, 
zusammen  100. 

In  neuerer  Zeit  aber  analysirte  G.  vom  Rath  das  BerzeHn 
gcnauDte  Mineral  von  Albauo  uud  laud  darin  32,70  Kieselsäure, 
12,15  SehweCelaäure^  0,66  Chlor,  0,43Kathttm  (duroh  £erech< 
nung  wegen  des  CblorgebalteX  28,17  Thonerde,  10,85  Ealk- 
eide,  4,04  Kiiii,  11, Iii  Natron,  0,48  GlUhvci lu^t,  /Aisümmen 
101,21.  Er  berechuete  daraus  4Si02,  iSOj,  2Ai.U3,  Va^aO, 
VaNaO,  VsKOfinProeeateu  34,19  Kieeelsäuie,  11,10  Schwefel- 
Büiiie,  28,51  Tbonerde,  10,37  Kalkerde,  4,35  Kali,  11,48 
Natron. 

Berechnet  mau  aus  der  Analyse  die  Aequivalente,  so  er- 
hält man  54,50  SiO^,  27,35  Al.Oj,  17,95  i^a^O,  4,94  KoO, 
19,37  GaO,  15,19  SO,,  1,86  Ol,  1,87  Na,  2,66  B,0  (wenn  der 
61flhT6rlu8t  ak  Waseer  angenommen  wttrde).  Da  nun  Whit* 

ney'B  Analyse  auf  die  Formel  S^^j"'  |04.2Si0t)+2(Ga0.S03) 

fahrte,  so  ist  ee  zunächst  gestattet,  in  der  Voraussetaung,  dass 
CaO  nicht  als  StdWertreter  der  Alkalien  im  Silicat,  wie 

früher,  angenommen  wird,  den  Alkaligehalt  mit  der  Schwefel- 
säure stu  vergleichen,  d.  h.  die  aus  W  hitney's  Analyse  ent- 
nommene Formel  auf  die  Analyse  anzuwenden«  Setzt  man 
daher  NajOundEsOausammen  »3,  so  erh&ltman  ans  obigen 
Aequiyalenten  7,143  SiO„  3,585  A1,0„  SNa^O  (mit  K^O), 
2,5ii'JCaO,  1,991  SO3,  0,244  01,  0,24.)  Xa,  (),:i:)0  E.O.  Hieraus 
ergiebt  sich  nun,  dass  auf  3Na.>0  260^  kommen  und  nacb 
Abzug  von  6äiO„  SAl^Q,,  3NasO,  1,991  CaO,  1,991  80,, 
dann  1,143  Si0„  0,585  AUO»,  0,548  GaO,  0,244  Cl,  0,245  Na, 
0,350  H^O  Übrig  bleiben.  Kalkerde,  Thonerde  und  Kiesel- 
säure stehen  nun  nahe  in  dera  VerbältnisH,  dasb  auf  2810^ 
IAI2O3,  iCaO  hervorgeht  (nach  der  Berechnung  auf  2Si02, 
1,025  Al,Ob,  0,959  CaO,  0,427  Cl,  0,429  Na,  0,612  UtO).  Das 
lüeraas  sieh  ergebende  Kalkthonerde-Silteal  entspricht  der 
Formel  des  Anortbit  und  ich  theilte  das  au©  meinei  Berech- 
nung hervorgehende  Resultat  Herrn  G.  vomRath  mit  £r 
war  so  freundlich,  mir  mitautheilen,  dass  im  Albaner  Gebirge 
kein  Anorthit  vorkomme  und  dass  es  ihm  nicht  gerechtfertigt 
erscheine,  eiut^r  Berechnung  i  esp.  Formel  zu  lieb  eine  so  reich- 
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liehe  Beimengang  ulBiioelimen»  Hiermit  seheint  mir  «bar 
die  Frage  nieht  erledigt,  wie  man  das  Kalkthonerde-Silicat 

zu  dt'uteii  habe,  welches  die  Berechuuiig  ergiebt.  Wollte  man 
dasselbe  iu  den  Hauyo  aufuehmen,  so  müaste  msm  CaO  als 
Stellvertreter  von  NajO  einfuhren  und  thut  man  diea^  so  ergiebt 
aich  abweiehend  von  der  Formel  nach  Whitney 's  Analyse 
hier  1  Aeq.  Kalkerdeenlfat  anf  2  Aeq.  Silicat,  wie  G.  vom 
Rath  die  Fuimel  berechnete. 

Vergleicht  man  nun  mit  dem  Albaner  Hauyn  den  Yom 
Laacher  See,  ron  welchem  drei  Analysen  vorliegen»  so  ktfnaen 
wir  zunächst  die  desselben  in  Betracht  ziehen,  welche  O.  vom 
liath  (Zeitsclii-.  d.  deutsch,  i^-eol.  Gesellach.  ISb-i,  S4)  lieferte. 
Dieselbe  ergab:  33,il  Kieselsäure,  12,54  Schwefelsäure,  0,33 
Chlor,  27,35  Thonerde»  1,05  Eisenozyd,  11»70  Kalkerde,  0,22 
Magnesia»  1,12  Kali,  15,39  Natron,  0,20  Wasser,  zusammen 
103,31.  Hier  ist  vorauszusehen,  dass  bei  dem  Ueberschuss 
von  3  p.c.  die  Berechuung  auf  Schwierigkeiten  stosseu  luuss, 
weil  man  nicht  weiss,  auf  welche  Theile  besonders  dieser 
Ueberschuss  zu  beziehen  ist 

Die  Berechnung  der  Aequivalente  ergiebt:  55,18  SiO|, 
2t>,o;>  Al.^Oa,  0,66  ¥Q.fi^y  24,b2  Na^O,  1,19  KjO,  2ü,i>y  CaO, 
0,55  MgO,  15,68  SO3,  0,93  Cl,  1,11  HjO.  Da  auch  hier  er- 
heblich mehr  Basis  BO  vorhanden  ist,  als  die  Schwefelsäure 
erfordert,  so  könnte  man  wie  bei  den  vorigen  Analysen  ver- 
fahren, nach  den  Alkalien  die  Berechnung  einleiten  undSNa-^O 
Ulli  Eiuschluss  von  KjO  einsetzen.  Dadurch  erhalten  wir: 
6,365  SiOi,  3,062  Al^Oj,  0,076  Fe^O^,  3Na20  (mit  KjO), 
2,409  CaO,  0,063  MgO,  1,809  SO»,  0,10701,  0,128fitO.  Hier- 
aus würde  sich  am^hemd  die  aus  Whitney 's  Analyse  ab- 
geleitete Formel  ableiten  lasseu.  Wollte  man  dagegen,  wie 
G.  vom  Kath,  das  Silicat  gegenüber  dem  Sulfat  rechnen,  so 
würde  man  1  Aeq.  Sul(at  auf  2  Silicat  erhalten  und  es  bliebe 
noch  etwas  Kalkerde  übrige  wenn  auch  eine  kleine  Meoge  der- 
selben als  Stellvertreter  der  Alkalien  eingerechnet  würde. 
Man  erhält  nämlich  dauuauf  ISiO^  1,925,  Al^Oa  0,048,  Fe^Oj 
1,885  K&^O  (mit  K^O)  1»554  CaO,  1,137  SQ^,  0,067  Cl, 
0,080  H^O. 

Auch  Whitney  (Pogg.  Ann.  70,  431)  analyrirte  Hai^ 
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von  Niedermendig  unweit  des  Laaeber  See's  and  fand  34,86 

Kieselsäure,  28,29  I  buuerde,  U,15  Eiseiioxyd,  18,92  Natron, 
7,36  Kalkerde;  12^07  Schwefelsäure,  Spur  Chlor,  zusaumieu 
101,15«  Die  daraus  bereohneten  Aeqaiyalente  57,27  SiOs» 
27,47  AltO,,  0,0d  Fe^Oj,  30,52  NajO,  13,14  OaO,  15,09  SO, 
oder  2Si02,  0,962  Al^Oa  (mit  Fe^Oj),  !,066  Na^O,  ü,459  CaO, 
6,527  SO3  fuhren  auf  2  Aeq.  Natroiithouerde-Silicat  gegen 
1  Aeq.  Sulfat,  worin  neben  OaO  ein  w^ig  NajO  einzureebnen 
wSre. 

Eine  dritte  Analyse  ist  die  von  Yarrentrapp  (Pogg. 

Ann.  49,  515),  welche  0,58  Chlor,  :i5,01  Kieselsäure,  27,11 
Thooorde,  0,24  iuiöeuoxyd,  9,12  J^atron,  12,55  KAlkerde, 
12,60  Sobwefeis&are^  0,24  Sebwefel,  0,62  Wassel^  zusammeu 
98,37  ergab.  Die  daraus  berechneten  Aequivalente  sind 
58,35  SiOj,  26,61  Al.O^j,  0,15  Fe^Oj,  1  1.7  1  Na.^,  22,41  CaO, 
15,75  ÖO3,  1,63  Cl,  0,75  8,  3,44  H^O,  oder  auf28iO.^  berechnet 
0,917  Al^Os  mit  Fe^Os,  ^^M^'^  ^^0,  0,768  CaO,  0,540  SO^, 
0,056  01,  0,026  S,  0,119  H3O.  Hieraus  wflrde  sieb  1  Aeq. 
OaO.SO,  auf  2  Aeq.  Katrontbonerde-Silicat  ergeben,  worin 
aber  CaO  als  Stellvertreter  für  ^^a^O  in  Rechnung  käme, 
immerhin  aber  die  Menge  von  CaO  nicht  ausreicht,  um  das 
Silicat  hersusteUen«  - 

Scbliesslicb  ist  noch  eine  Analyse  blauen  Hauyns  vom 
Vesuv  aüzuliiliicii,  welche  C.  Kam  melslier^  (dessen  Handb. 
d.  Mineralcheniie  7o6)  ausführte.  Dieselbe  ergab:  34,uti 
Kieselsäure,  27,  64  Thonerde,  11,79  Patron,  4,96  Kali,  10,60 
Kalkerde,  11,25  Sehwefelsflure,  Spur  von  €1  und  Fe^Os,  zu- 
sammen 100,30.  Da  die  Berechnung  derselben  56,77  SiO.2, 
26,84  AloOa,  19,02  Na^O,  5,28  K.,0,  18,93  CaO,  14,06  SO3 
•  oder  28iÖi,  0,946  AI2O3,  0,856  Na^O  mit  KjO,  0,667  CaO, 
0,495  SOs  ergiebt,  so  konnte  man  auch  auf  1  OaO.SOs  2  Aeq. 
desNatronthonerde-Silicats  entnehmen,  worin  gleichfallsetwas 
CaO  als  Stell  VC  itreLcr  des  Natron  anzunehmen  ist  Wollte 
man  da^ei^en,  wie  bei  den  beiden  von  G.  vom  Rath,  das 
Alkaii-Thouerde-Silicat  ohne  Kaikerde  herausheben  und  auf 
3Na,0  bereehnen,  so  erhielte  man  dKajO,  3,314  Al^Os,  7,001 
SiOo,  2,337  CaO,  1,736  SO3,  Zahlen,  welche  wohl  annäherungs- 
weise 3  Katronthonerde-Siücat  auf  2  Kalksulfat  ergeben  und 
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als  Rest  CaO,  Al^Os  und  SiO^  hinterlasieiiy  jedoeli  nieht  ki 

dem  oben  erhaltenen  Verhftltntss. 

Aus  Allem  gebt  hervor;  daBS  der  üauyn  noch  weiterer 
UntersuchungeD  bedarf,  weil  die  durehgefUhrten  BeiachomigeD 
kein  bestimmtes  Verbftltniss  ergeben«  Die  im  Eingange  ge- 
ötellteu  Fragen,  ob,  wie  Whitney's  Analyse  des  Albaner 

Hauyn  ,die  Formel  3^^^  j  O4 .  28102)  +  2(CaO.  SO,)  ergab, 

diese  all^  Hauynen  soki^mmt,  ob  Tielleicbt  diese  beiden 

Glieder  in  den  Mengen  wechseln  nnd  ob  Kalkerde  als  Stell- 
vertreter im  Silicat  für  Na^O  eintreten  könne,  Hessen  keine 
bestimmte  Beantwortung  durch  die  Berechnung  hervorgehen. 
Trotidem  nun  diese  Berechnungen  nnd  ihre  Erörterungen  schon 
zu  lang  ausgedehnt  erscheinen  mochten,  kann  ich  nicht  um- 
hin, diese  Erörterung  fortzusetzen,  um,  wie  ich  hoffe,  auf  eine 
Anschauung  hinzuweisen,  welche  die  scheinbaren  Wider- 
spruche in  ein  günstigeres  Licht  stellt  Denn  wenn  es  auch 
nicht  unangemessen  erscheint,  einen  Wechsel  der  beiden 
Glieder  anzunehmen,  so  wäre  durch  die  einfache  Vertretung 
des  Natron  durch  Kalkerde  im  Silicat  ein  Widerspruch  gegen 
die  bestehende  Ansicht  Uber  diese  Basen. 

Stellt  man  nämlich  die  Aequivalente  der  yerschledonen 

Resultate  zur  Uebersicht  zusammen,  bei  iiUcu  auf  2810-2  be- 
rechnet, so  sind  sie  folgende;  1)  aus  Whitney's  Analyse  des 
Albaner  Hauyn,  2)  aus  G.  vom  Batb's  Analyse  des  Berzelin 
genannten  Albaner  Hauyn,  3)  aus  G.  vom  Rath 's  Analyse 

des  Laach  er  Hauyn,  4)  aus  Whitney's  Analyse  desselben, 
5)  aus  Varrentrapp's  Analyse  desselben,  6)  aus  Bammels- 
berg's  Analyse  des  Tesuvischen  Hauyn: 

1.  S.  8.  4.  5.  6. 

2  2         2  2         2  2 

0,9'J7  1,004  U,'JS6  0,962  0,917  0,946 

0,944  0,S4Ü  0,943  1,066  0,504  0,S56 

0,658  0,711  0,777  0,459  0,76H  0,667 

0,600  0,557  0,56b  0,527  0,540  0,496 

—  0,069  Ü,034  0,056  — 

—  0,069      _  ^       —  — 

—  —       —  —  0,026  — 

—  0,098  0,U4Ü  —  0,119  — 
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Hierbei  muse  es  auffallen,  dasB  bis  auf  4)  in  allen  weniger 

SOji  vorkdiimit  als  CaQ,  dass  in  allen  ausser  4)  weniger  Na- 
tron als  iNajO  vorkommt  und  dass  in  allen  dooh  der  Thon- 
erde-Gehalt  ohne  Künstelei  als  tAlfii  gegen  2810«  sich 
ergiebty  bei  5)  am  wenigsten,  aber  dabei  aeigt  diese  Analyse 
aach  sonst  noch  grossere  Dilierenzen. 

Mit  dem  Hauyn  durch  diese  Berechnungen  beschäitigty 
glaubte  ieb|  dass  Yieileicht  geringe  Ver&nderongen  in  der 
Substanz  der  Hauyne  eingetreten  sein  könnten,  um  die  Diffe- 
renzen der  IwCbultate  vai  erklären  luul  lek  versuchte,  wie  der 
üauyu  durch  Wasser  beeioäufist  wUrde.  üier  zeigte  mir  nun 
wiederholte  Prüfung^  dass^  wenn  man  Haaynpuiyer  mit 
wenigen  Tropfen  destillirten  Wassers  auf  einer  Glasplatte 
stehen  lässt,  unfehlbar  eine  Veränderung  eintritt,  wodurch 
sich  zahlreiche,  kleine,  lauge,  breite  Kry Stallchen  bilden, 
welche  an  den  Bändern  des  verdunsteten  Wassers  radiale^ 
blätterig-strahlige  Gruppen  bilden.  Dieselben  sind  sehen 
unter  einer  starken  Lupe  sichtbar,  sehr  deutlich  qnter  dem 
Mikroskop  bei  geringer  Vefgrösseruug  und  sind  optisch  un- 
tersucht doppel brechend,  der  Gestalt  nach  nicht  Gyps.  Wenn 
nun  das  Wasser  in  kurzer  Zeit  eine  Veränderung  herrorruft 
und  ich  das  Resultat,  die  gebildeten  Krystalle  nicht  prüfen 
konnte,  bo  suchte  ich  mir  diese  Krystalle  dadurch  zu  erklären, 
dass  die  mit  der  Kalkerde  verbundene  bchwefelsäure  auf  das 
Natron  des  Silicats  einwirke  und  sieh  schwefelsaures  Natron 
bilde.  Geschieht  dies  an  dem  Hauyn  in  der  Gebirgsart  oder 
in  einer  Trohe  feingepulverten  IIa uyns  auf  der  Glasphitte  oder 
in  grosserer  Meuge  bei  einer  zur  Untersuchung  zu  verwenden- 
den Probe,  so  wird  der  Hauyn  weniger  Schwefelsäure  und 
Natron  enthalten  als  er  ursprUuglieh  enthielt  undderKalkerde- 
gehalt  wird  höher  erscheinen,  während  Kieselsäure  und  Thon- 
erde ihr  ursprüngliches  Verhältniss  zeigen.  Wendet  man  diese 
Erklärung  auf  obige  Aequivalente  an  (die  Analyse  4  ausge- 
schlossen) und  addirt  soviel  NajO,  als  zu  INa^O  fehlt,  hinzu  und 
ebensoviel  Schwefelsäure  zur  gefundenen  Schwefelsäure ,  so 
würde  mau  das  ursprüngliche  Verhältniss  wieder  here^telieu  und 
man  erhält  so  aus  obigen  5  Analysen  folgende  Zahlen,  wobei  ich 
der  Kurze  wegen  die  kleinen  Mengen  von  Chlor  u.s.  f.  weglasse: 

Juuru.  f.  prakt.  (Jii«uiie.    CVL  U.  24 
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1,  2.  3.  5.  «. 

2         2         2         2         2  SiO, 

0,997  1,004  0,986  0,917  0,940  A1,0, 

t         1         t         l         1  NjhO 

0,65S  0,711  0,777  0,7fi8  0,667  CaO 

0,656  0,7 17  0,62&  1,036  0,639  SO,. 

Hiernach  erhalten  wir  uun  in  vier  Analysen,  welche  wir 
sicher  atrch  als  die  besten  ansehen  können,  auf  2Si02  1  Al  ,(\ 
iNajO  ^/jCaO  ^/jSO^.  Die  Analyse  5  schien  schon  frulier 
auf  weniger  gutes  Material  hiDSUweisen  and  Analyse  3,  die 
hier  nicht  den  Kalkerdegehalt  so  gut  wie  1,  2  und  6  mit  der 
Schwefelsäure  Ubereinstiiniuend  zeigt,  hatte  einen  Ueberschuss 
von  3  p.G.  aufzuweisen,  der  gewiss  nicht  ohne  iiiiaHuss  auf  die 
Berechnung  sein  kann. 

Jedenfalls  erscheint  mir  die  Einwirknng  von  Waaser  auf 
den  Uauyn,  die  Bildung  von  schwefelsaurem  Natron  dabei, 
wie  ich  annehmen  zu  können  glaube,  welche  gewiss  bei 
grösseren  Proben  qualitativ  und  quantitativ  sich  ermitteln  lä88t, 
da  die  unter  dem  Mikroskop  sichtbare  Menge  von  Krystallen 
nicht  gering  ist,  geeignet^  die  bestehenden  DilFerensen  der 
analytischen  Resultate  aufzukhiren  und  die  Annahme  gerecht- 
fertigt, dass  der  Hauyn  ursprünglich  nach  der  ITormei 

3(^^}04.2Si02)  +  2(Ca0.bOa)  zusammengesetzt  ist  und 

die  Kalkerde  nicht  als  Stellvertreter  im  Silicat  auftritt  Aller- 
dings niuss  diese  Erklärung  der  Difteren/en  der  analytischen 
Kesultate  noch  als  hypothetisch  angesehen  werden,  sie  wird 
aher  durch  die  Beobachtung  untersttttat,  dass  der  Hauyn  durch 
Wasser  angegriffen  wird  und  führt  zu  einer  festen  Formel, 
ohne  die  Vertretung  des  Natrons  durch  KalkeiJe  uothwendig 
zu  macheu.  Die  durch  diese  Erkläruug  beanspruchte  Ver- 
änderung der  üauyne  ist  jedenfalls  nur  eine  geringe^  welche 
von  aussen  beginnt  und  sie  ist  nicht  allein  nicht  unwahr- 
scheinlich, sondern  auch  sichtbar.  So  zeigen  die  weissen 
Albaner  Haus  iie  eine  weisse,  undurclisichtige  Kinde  und  häurig 
iiauyu-Krystalle  in  DUnuschliit'eu  sie  fahrender  Gesteine  eine 
dunkle  Umrandung. 
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LH 

Ueber  baauscbe  Zink-  und  Kupfaradze. 

Vüu 

Frans  Beindel. 

Weuu  mau  eine  kocbentle  Lüsini;^  von  iiliersehüssigeui 
Ziukvitrioi  mit  Alkaüeu  oder  Carbuuatou  bebaudclt^  so  bildeu 
sich  Niederschläge,  weiche  sowohl  wegen  ihrer  Zusammen- 
setznog  als  auch  wegen  ihres  merkwürdigen  Verhaltens  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  verdienen.  Die  basiseben 
Salze  bieten  im  Bereiche  der  unorganischen  Chemie  ein  uoch 
sehr  mangelhaft  untersuchtes  Feld  dar,  und  gerade  durch  die 
ungenttgende  Kenntoiss  hat  man  sich  daran  gewöhnt,  Reac- 
tionen,  welche  nie  stattfinden,  als  in  Wirklichkeit  vor  sich 
gehend  anzunehmen.  Wir  sehen  i..  B.  immer  noch  angeblich 
reines  CuO^COj  dadurch  darstellen,  dass  1  Aeq.  CuO^SOs  mit 
1  Aeq.  NaO,C02  zerlegt  wird.  Ich  habe  das  so  erhaltene 
Gemen ;;e  von  basischem  Kupfersulfat  und  Kupfercarbonat 
einen  Monat  lan^  mit  einer  coneentrirteu  Sodalösnng  kalt  di- 
gerirt  und  nach  dem  sorgfältigsten  Auswaschen  keixi  scbwefel- 
säurefrHes  Produet  erzielt 

Das  basische  Zinksulfat,  welches  durch  Kochen  von  Ober* 
Bchüssiger  Zinkvitriollösung  mit  Ammoniak  erhalten  wird, 
bildet  ein  feines  weisses  Pulver,  welches  durch  Waschen  mit 
Wasser  zwar  äusserst  langsam,  aber  doch  stetig  zersetzt  wird. 
Das  Wasch wasser  reagirt  sauer,  enthält  Schwefelsäure  und 
Zinkoxyd,  so  dass  daraus  mit  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit 
von  Zinkvitriol  geschlossen  werden  kann.  Um  die  Zusammen- 
setzung des  ursprünglich  gebildeten  Niederschlags  annähernd 
zu  bestimmen,  wurde  derselbe  zunächst  mit  kaltem  Wasser 
80  lange  behandelt  bis  Ikuytsalze  nur  spurweise  die  Schwefel- 
säure anzeigten,  und  dann  an  der  Luit  getrocknet.  *} 
Bei  iiO^  getrocknet  verloren : 
0,6346  Substanz   0,094  »14,81  p.C.  Wasser, 
0,5160  SubsUuz    0,0765  =  14,82  p.C.  Wasser. 

*)  Ueber  SchwefolsÜure  Terloren  0,849  Im  Lsufe  von  100  Stunden : 

0,OS55  =  10,07  p.c. 

24* 
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Nach  weiterem  Htftgigen  Liegen  an  der  Lnfl  ergaben: 
0,5990  Substanz   0,0885  »  14,77  p.C.  Wasser) im  Mittel 

0,5855  Substanz    0,1315  «  14,84  p.C.  Wasser)  14,81. 

Bei  200<>  getrocknet  verloren: 
1,1445  Substanz   0,1905  ^  16^64  p.a  Wasser) im  Mittel 
0,8130  Substanz   0,1350  =  16,60  p.C.  T^asserl  16,62. 

Bis  260 'j  erhitzt  resultirteii : 
1,1445  Substanz   0,2725  ^  23,79  p.€.  Wasser  Jim  Mittel 
0,8130  Substanz   0,1930     23,74  p.C.  Wasser)  23,77. 

Der  bei  200^  getrocknete  Körper  entwickelte  beim  iTiühen 
noch  Wasser,  und  zwar  solches  von  stark  saurer  Keaction; 
diese  zurtlekgebaltene  Wassermenge  konnte  auf  keine  andere 
Weise  als  durch  die  DiffSerenz  nach  vorausgegangener  Be- 
stimmung der  Schwefelsaure  und  des  Ziukoxyds  gefuudeu 
werden* 

Es  wurde  erhalten  aus : 

1,0245  basischem  Salz  0,4219  BaO,S03  =  0,1461803,  ent- 
sprechend 14,27  p.c.  80:^, 
0,927  basischem  Salz  0,3900  BaO,SO$  »  0,1340  80«,  ent- 
sprechend 14,43  {».0.  BOs, 
also  im  Mittel  14,35. 

Die  ZinkoxydbestiDiiiHitigen,  ausgetlihrt  dadurch,  dass 
das  Sulfat  in  Salzsäure  gelöst,  und  dann  mit  kohlensaurem 
Natron  gefällt  wurde,  lieferten  durchaus  keine  befriedigenden 
Resultate.  Es  ergaben  sich  selbst  dann,  wenn  4 — 6  Stunden 
mit  überöcbüssij,^er  Soda  gekocht  wurde,  Unterschiede  von 
1 — 2  p.c.  Die  Methode,  welche  ich  behufs  Erzielung  exacter 
Ergebnisse  wählte,  stützt  sieh  auf  den  Umstand,  dasschemiach 
reines  Zinkoxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelOst,  nach 
dem  Abdampfen  und  Lihit/,cu  bis  240^  (jenau  das  doppelte 
Gewicht  von  ZnO,S03  ergiebt.  Es  wurde  daher  die  basische 
Verbindung  in  einer  Platinschale  mit  verdünnter  Schwefel* 
säure  behandelt,  bei  gelinder  Wärme  eingedampft,  bei  240<* 
getrocknet  und  nach  dem  Verschwinden  aller  sauren  Dämpfe 
möglichst  schnell  gewogen.    Ich  erhielt  mit;  . 

0,6145  basischem  Sulfat :  0,7375  ZnOiSQ,  —  0,36875  ZnO 
=«  60,00  p.c. 
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0^4583  iMisiscbeiii  SulCat :  0,5505  ZdO,SO,  »  0^27525  ZnO 

-=  60,08  p.c. 

0,3910  basischem  Sulfat  :  0,4695  ZuOjbOj  «  0,23475  ZaO 
=  60,04  p.c. 

Die  ganze  ZusammenBetznng  deg  basischen  Salzes  ent- 
ziflPert  sieh  demnach  in  folgender  Weise: 

ZnO  60,04 
SOj  14,35 

! 14,81  \ 
''^^}  23,77 
7,151  * 
1,84/ 

Leitet  man  daraus  die  Formel  ab,  so  ergiebt  sich 

8ZnO)^^  , 

Zo0:^^i-1,5 

40  ^ 

BOs  :         -  0,36^4  : 1 :  8. 

40  ^ 

HO  :         -  3,84 

Der  geringe  Uebersehuss  an  ZnO  erklärt  sich  leicht  aus 
der  beobachteten  Thatsaohe,  dass  durch  Wasser  schon  eine 
theilweise  Zersetzung  eintritt. 

Beim  Erhitzen  auf  \  gehen  14,81  p.C.  Wasser  ver- 
loren, so  dass  folgender  KOrper  ttbrig  bleibt: 

ZnO  :  6Ü,Ü4  —  1,5 

40 

SO,  ;  14,36   li?^  —  0,3e>4  :  l  :  3,5. 
40 

HO  :  10,8     1^  »  1,2 
9 

Das  Salz  ^^^qI^Öj  demnach  ans  j^^qI^^s  durch 
Verlust  von  OHO  hervorgegangen. 

Beim  Erwärmen  auf  200<^  verbleibt  \  ^Os  und  bei 
Steigerung  de^  Temperatur  auf  250*^  resulrireu  60,04  ZnO, 
14,35  SO3  und  1,84  HO,  was  uugelahr  ^^q|öÖ»  cntspre- 
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eben  wtlrde.  Diese  Formel  hat  jedoeb  keinen  rationdlen 
Wertb,  weil  nun  darcb  Wasser  schon  in  der  Kälte  eine  be- 
deutende Menge  von  scbwcfelsauretn  Zinkoxyd  ausgewaschen 
werden  kann.  Die  interessante  Frage,  welches  Ton  den  Zer- 
setzungsprodncten  das  eine  Aeqnivalent  Wasser  gebanden 
hält,  werde  ich  später  sn  erledigen  suchen. 

Man  könnte  im  ersten  Augenblick  versucht  sein,  den 
durch  Ammoniak  entstandeneu  Niederschlag  als  eiu  Gemenge 
von  Zinkoxjdbydrat  mit  Ziakvitriol  anzusehen.  Dem  wider- 
spricht aber  das  Verhalten  zu  heissem  Wasser  und  dann  die 
ziemlich  constante,  mit  den  stöchiomelriselien  Gesetzen  leicht 
zu  vereinbarende  Zusammensetzung.  —  Ungefähr  Pfund 
des  basischen  Salzes  venrden  im  Laufe  von  6  Wochen  mit  mehr 
als  30  Liter  siedendem  Wasser  behandelt;  es  konnte  dabei 
immer  nur  spurweise  der  Zinkvitriol  beseitigt  und  durebana 
kein  scbwefelsaurefreies  Zinkoxyd  erzielt  werden.  DieilusKcre 
BeschaÜ'enbcit  des  Salzes  änderte  sich,  dasselbe  wurde  weniger 
locker,  und  die  chemische  Untersuchung  zeigte,  dass  eine  mit 
Wasserrerlust  Terbundene  Andersgruppirung  die  Ursache  da* 
von  war.   Die  Analyse  lieferte  nänilicb  folgende  Ergebnisse : 

Bei  110^: 

0,4315  Substanz  verloren  0,0347  8,04  p.C.  HO|im  Mittel 
0,4050  Substanz  verloren  0,032S     8,0S  piC.  HO  i  8,06. 

Bei  260 : 

0,4600  Substanz  verloren  0,085  »  18,43  p.C.  HO  Jim  Mittel 
0,5740  Substanz  verloren  0,105  »  18,29  p.a  HOi  18,36. 

0,597  basisches  Salz  ergaben  0,7826  ZnO,ÖÜ3  =  i 

0,3913  ZnO  =  65,71  p.C.  /im  Mittel 

0,618  basisches  Salz  ergaben  0,8132  ZnO,SOs  65,75. 
0,4066  ZnO  «  65,79  p.G.  ) 

0,405  basiscbes  Salz  ergaben  0,1620  BaO,S03  =1 

0,0577  SO3  =  14,24  p.a  (im  Mittel 

0,400  basisches  Salz  ergaben  0,1582  BaO,SOs  —1  14,22. 
0,0564  SOs  =»  14,20  p.C.  ) 

Das  bei  260^  getrocknete  und  damit  zersetzte  Sulfat  ent- 
hält noch  Wasser;  dessen  Menge  ergiebt  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung : 
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ZnO  65,75 
SO3  14,22 

HO    20,03  P  '^" 
Berecbnea  wir  daraus  die  cbeoiiscbe  Formel,  so  iiodcuwir 

9ZiiO  r..  ^  , 

ZnO  =»  1,64 

40  ' 

SÜ3     '-'1^  =.0,36)4,5  :  l  :  6. 
40         *    f  * 

HO        « 2,22 
9  * 

Da  ein  Aeqaivalent  Wasser  »  ^  U^^i  ^  ^^^^ 

als  bestimmt  angcuummen  werden,  der  bis  110*^  erbitzte 

Korper  sei  ^T^Qj^^^a«  Bei  250^  bleibt  alöo  wieder  IHO 
zurllck  und  zwar  neben  9ZnO  und  B&3. 

Sowohl  fenol^^^  ^^^^  ?2HO('*^^5*^  scheiden 
basische  Kupfersulfate  aus,  wenn  sie  mit  Kupfervitrioilitsung: 
gekocht  werden.  Von  welcher  Zusammensetzung  dieselben 
sind,  werde  ich  später  untersuchen. 

Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  der  hasischen  Zinksul- 
fate erhielt  ich  sehr  schöne  Krvstalle  von  dem  Doppelsalze 
aus  schwefelsaurem  Zinkoxyd  undschwefeisaurem  Amuiuniak. 
Dieselben  halte  ich  mit  Passaert  (Gmelin  3,  38)  für  Oc- 
taSdersegmente.  Sie  lösen  sich  leicht  und  mit  saurer  Reac- 
tion  in  Wasser  und  können  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen 
genau  in  ZnO,S03  (40^8  p.C.)  verwandelt  werden.  Die  Kry- 
stallwasserbestimmungen  bei  1 10'^  er^^aben: 
1,0370  Substanz  verloren  0,2815  27,15  p.O.|im  Mittel 
1,0682  Substanz  verloren  0,2918  »  27,32  p.al  27,23. 

ZnOi 

Die  i  unnel  NH40>Se3  erfordert  27,00  p.C. 
6HO) 


*)  Es  ist  jedenfslls  bemerkeDSwertb,  dass  die  SebinrefeleSuremeiige 
*n  beiden  VerbiDdangen  nshesu  dieselbe,  nnd  demnach  das  Plus  an 

ZnO  in  j'^^^j  SO,  auch  gleich  ist  dem  Plus  von  HO  in  j^^^qJ  SOj. 
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Die  Methode,  in  den  basischen  Sulfaten  durch  Behaud- 
lang  mit  yerdttnnter  Schwefelsäure  die  Quantität  der  Basis 
zu  befttimmen ,  wandte  ich  auch  auf  die  Kupferverbindungen 
au,  und  über/*  imte  mich ,  tlass  auf  s(»lcbe  Weise  ganz  genaue 
Resultate  ei'haitea  werden.  Das  basisch-schwelcisaure  Kupfer, 
welches  von  sehr  schön  blaugrüner  Farbe  aus  CuO^SOs  und 
HirschhomBalz  dargestellt  wird»  enthält  23,45  p.C.  Schwefel- 
säure und  60,17  CuO,  stimmt  also  mit  dem  durch  Soda  ge- 
wonnenen Salze  ^^^^  I BO3  Oberein.   Da«  Gleiche  ist  der 

Fall  bei  jenem  basischen  Kupfersulfate,  welches  mit  Magnesia 
carbtmica  bereitet  wird. 


Um  die  wasserhaltendcn  Kup/eroxychloridverhmäu)igcn  auf 
billige  und  doch  weuig  umständliche  Weise  zu  gewinnen,  lies» 
ich  die  betreffenden  Basen  oder  Oarbonate  auf  eine  siedende 
Lösung  von  1  Aeq.  CuO^SO^  und  etwas  mehr  als  1  Aeq.  NaCI 
einwirken.  Rs  werden  so  vollkomraeu  scbwefelsäurefreie Prä- 
parate erhalten.  Das  durch  Kalihydrat  dargestellte  Salz 
stimmt  seinem  äussern  Ansehen  nach  mit  dem  von  mir  früher 
beschriebenen  Körper  ttberein,  besitzt  aber  eine  abweichende 
Zusammensetzung.  Nachdem  congtatirt  war,  dass  bei  100' 
nur  eine  unbedeutende  Menge  hygrof»kopischen  Wah.-^ers  aus- 
getriebeu  wurde,  erfolgte  die  Analyse  mit  dem  bei  der  ange- 
gebenen Temperatur  getroclLneten  Ozychlorid.   £s  lieferten : 

0,6543  Substanz  :  0,3900  A-CI  «  0,0965  Ol  «  14,7  p.C. 

1,0010  Substanz  :  0,09  to  AgCl  =  0,1470  Cl  =  14,7  p.C. 
Um  möglichst  genau  und  schnell  die  Menge  des  CuC  zu 
finden,  Ycrsuchte  ich  dieselbe  indireote  Meüiode  wie  bei  den 
basischen  Zinksalzen.  Ich  erhielt,  selbst  bei  Anwendung  ver» 
hältnissmässig  kleiner  Quafititäten ,  tlberrascbend  exacte 
iiesultatc.  Die  Verl)iu<luim-  wurde  also  mit  chemisch  reiner 
Salzsäure  auigelöst,  bei  gelinder  W  ärme  eiugcdampft  und 
dann  bei  150 — 200^  getrocknet  £s  ist  trotz  der  stark  wasser* 
anziehenden  Kraft  des  CuCl  *)  ein  vollkommen  scharfes  Ab- 

*)  Mehr  »Is  zwanzigmal  habe  ich  durch  Verraohe  die  Menge  des 
aufgenonimenen  Wassere  bestimmt,  und  fimd  immer,  bei  den  verschie- 
densten FenehtigkeitBgraden  der  Luft,  auf  1  Aeq.  GaCl  genau  2  Aeq.  HO. 
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wägen  möglieb,  wenn  man  nach  der  ersten  approximativen Ge- 
wiehtebeetimmang  die  Wage  entsprechend  einstellt. 
0,2154  Snbttans  ergab  0,2656  OiiCl  —  72  J  p.C.  CuO. 

0,1970  Subatanz  ergab  0,2430  CuCi  =  72,7  p.C.  CuO. 
0,5064  Substanz  ergab  0)6241  CuCl  ^  72,65  p.C.  CuO. 

Bis  250^  erbitst^  verloren : 
0,7999  basisches  Salz  0,1068  »  13,37  p.G.  Wasser. 

0,5004  basisches  Salz  0,0677  =  13,36  p.C.  Wasser. 

14,7  Chior  erfordern  13,0  Kupfer  (=  27,7  CnCl),  welche 
ihrerseits  wieder  16,3  CuO  ergebet.  Es  wurde  alse  gefunden 

CnO     66,4  (72,7  —  16,3) 
CuCl  27,7 

HO      16,9  P'^^ 

'  I  2,54—  1,5  HO. 

Es  euUprechen  diese  Resultate  genau  der  Formel 
CttO    ^  =.  1,43 

39,5  ' 

GnCl    ^  ->  0,4t  >3,5  :  1  :  4,5. 
67        '    ;  '  * 

HO      iM  —  1,7? 
9 

TCuO  / 

Das  wasserhaltende  Cuproxjchlorid        [^^€1  ist  von 

nioht  sehr  sehüner  blangrilner  Farbe,  nnveri&nderlieh  in  kaltem 
Wasser,  aber  leicht  in  Sftnren  löslieb.    Beim  anhaltenden 

Kochen  mit  Wasser  erleidet  es  spurenweise  Zersetzung.  Bei 
250^  verliert  es  unter  rothbramier  Färbung  13,36  p.C.  Wasser 
(«B  7,5  HO);  das  Verhalten  der  zurUokbleibenden  Masse, 
welche  nach  der  Abkflhlnng  theils  schwarz,  theils  grfln  aus- 
siebt, und  an  kaltes  Wasser  kleine  Menden  von  Kupferchlorid 
abgiebt,  lässt  als  bestimmt  annehmen,  dass  eiuc  Zerlegtmg  in 
drei  Körper,  nämlich  in  CuO,  CnCl  und  in  eine  basische  Chlor* 
Verbindung  vor  sich  gegangen  ist  Merkwflrdig  ist,  dass  trotz 
der  Zersetzung  im  Verlaufe  von  24  Stunden  genau  wieder 
13,36  p.c.  Wasser  angezogen  werden.  Eine  Heslimnnmfi:  des 
CuO  durch  GlUbcu  ist  nicht  möglich,  weil  CuCi  verdampft^ 
f  latingeftaie  sind  also  zu  vermeiden, 
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Die  Analyse  des  in  ähnlicher  Weise  dar^  ^fmmonM  dar- 
gestellten basisehen  Sinlses  ergab : 

0,SV,\  Substanz      0,533  AgCl  =  0,1312  Cl  =  16.2  p.C. 
0,636  Substanz  ^  0,413  AgCl  «  0,1027  Cl  »  16,15  p.O. 
0,4125  Substanz» 0,5095 CuCl  »  0,3004 CnO  «  72,8 p.C. 
0,5560  Substanz« 0,6885 CuCl  =  0,4057 CuO  =  72,8 p.C. 

Die  Wasser bestimmuugeu  bei  250^^  licfertca  keine  voll- 
kommen  ttbereinstimmenden  Resultate;  als  Mittelzabi  kann 
11,8  p.c.  angenommen  werden. 

16,2  Chlor  erlordcru  14,4  Cu  (=  30,6  CuCl),  welche 
18,0  CuO  entsprechen.  Es  entziffert  sich  demnach  für  die  Za- 
sammensetzung  des  basischen  Chlorids : 

CuO     54,8  (72,8  —  18,0) 
CuCl  30,6 

HO  U,6|^^'® 

M  2,8  —  t  -  2  HO. 

Dieser  Procentgehalt  führt  zu  der  Formel : 


ecuo 

7H0 

(«uei 

CaO 

54,8 
3»,5 

«  1,37 

Caa 

30,6 

fi7 

—  0,46 

HO 

14,6 
» 

=-  1,62 

Das   durch   Ammoniak   hergestellte  CuproxycUorid 

^^q|€u61  zeigt  in  der  äusseren  Erscheinung  sowie  in 

seinem  Verhalten  zu  Wasser  und  SAuren  ganz  dasselbe  Ver- 
7CuO ) 

halten  wie   q^q)^^^^*  Erhitzen  bis  2b0^  wird  es 

graubraun  und  schwarz,  verliert  nur  etwa  11,8  p.C.  Wasser, 
und  zieht  nach  dem  Erkalten  eine  etwas  gritosere  Menge 
wieder  an.  Es  alterirt  Platin  beim  Erhitzen. 

Bemerken  niuss  ich ,  dass  die  vorstehend  beschriebenen 
basischen  Sals&e  in  der  Wehe  dargestellt  waren ,  dass  nur  ein 
kleines  Quantum  des  Kupfersalzes  nnzersetzt  blieb.  Ob  und 
in  wie  weit  ein  Ueberschuss  der  Kupfer?erbindnng  modiftel* 
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rend  auf  dieZuaamineiiselzung  einwirkt,  miUB  erst  noch  nfther 
nntenittcbt  werden. 

Es  ist  jedenfalls  in  hohem  Grade  intereBsaiiL  flass  Kali 
und  Ammoniak  bei  ihrer  Einwirkung  auf  schwefelsaures 
Kupferoxyd  oder  auf  Knpferoblorid  ganz  analog  constitnirte 
Sobetansen  liefern.  Es  ergiebt  sieh  dies  ans  folgender  Zu- 
sammenstellung : 

7CuO^^  7CiiOUSe, 

5HO/2HO 

7CnOU..  7CnO)ena^^"^'*^^"^' 

9H0r^**^^  5HO/4HO 

5H0/^^'  3HO/2HO 
an  n\  an  mi£i  ^l^  } duroh  Auunoniak, 

mor^^^  3HO/4HO 

(FortsetsttQg  folgt) 


Notizen. 

1)  Meteorit  aus  Süd-Afrika. 

Am  20.  März  1868  üel  in  NNO.  von  Griqua-Stadt,  ein 
Meteorit,  den  ein  Griqua  noch  warm  aufhob  und  dem  Missio- 
när Dr.  Good  übergab.  Er  kam  dann  schliesslich  in  die 
Hände  von  Church,  der  ihn  «uaalysirte  (Jouru.  Chem.  Soe. 
[2]  7,  22). 

Der  Stein  wog  etwa  2  Pfund  5  Unzen  (engliseh),  hatte 

eine  Rinde,  sah  grau  aus  und  war  rothbraun  gefleckt  Ziem- 
lich gleichmlissig  durch  die  ganze  Masse  fanden  sich  zahlreiche 
Kürner  und  Knötchen  von  Nickeleisen ,  ferner  konnte  man 
Troilit  und  den  sogenannten  Sobreibersit  wabmehmen. 

Das  spec.  Gew.  war  «  3,657 — 3,678. 

Die  Analyse  stellte  der  Vf.  so  an:  das  fein  ^^ejinhertc 
Material  wurde  kalt  mit  verdünnter  haizsäure  behandelt,  wo- 
durch Niekeieisen  und  Troilit  sich  lösten.  Den  Sehwefel- 
gebalt  bestimmte  man  durch  Oxydation  mitSalpetersfture  und 
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cblorsaurem  Kali.  Den  Schrei bersit  berechnete  der  Vi  appio* 
zimatiy,  indem  er  die  Menge  des  Phosphors  mit  iO  mniti- 
plidrte.  Es  findet  sieh  aber  in  seiner  Mittheilung  keine  Zahl 
für  den  ermittelten  Phosphor  noch  auch,  wie  er  ihn  er* 

mittel t  hat. 

Fttr  das  Niokeleisen  giebt  er  die  Zosammensetaniig 

Eisen  94,72 

Nickel  5,18 

Auf  Grund  dieser  höchst  unvoUstlUidigen  analytischen 
Daten  wird  die  proeentisehe  Zusammensetsung  des  Meteorita 
angenommen  zu 

Nickeleisen   29,72 

Troilit   6,02 

Schreibersit   1,59 

Kieselerde  und  Silicate     .    .    .  61,53 

Kohle,  Sauerstoff  und  Verlust  .  1,14 

lieber  die  Silieate  sagt  er:  ,,sie  bestehen  hanptsttehlieb 

ans  Olivin  und  Labradorit,  die  erstere  Species  macht  bei 
weitem  den  grösseren  Theil  des  durch  verdünnte  Öäuren  an- 
angegriffenen  (1)  Pulvers  aus." 

In  einer  anderen  Probe  fand  er  nur  48,99  p.Cl  Silieate. 
Aber  aueh  hier  yersehweigt  er  das  Verfahreni  dnreh  welehes 
er  zu  dem  Resultat  gekommen  ist 


2)  Spec  Gew.  und  ^Siedepunkt  von  Chmnauperchlorid. 

IHese  bisher  nur  von  Walter  niitevBnobten  Coustantea 
deeCrOjClj  hat  {etat  T.E.  Thorpe  einer  neuen  PrUfimg  unter- 
zogen, deren  Resultate  theilweise  von  denen  Walter'a  stark 
abweichen  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  514). 

Die  Darstellung  desPräparategeschah  so :  ein  geschmoU 
zenes  inniges  Gemiseh  von  10  Th.  Chlomatriuin  und  12  Tb. 
Kalibichromat  wurde  mit  30  Th.  starker  Schwefelsäure  de- 
stillirt,  das  Destillat  wiederliuit  im  Kohleusäurestrom  recti- 
ficirt  und  beim  fünften  Male  in  einer  langhalsigen  Flasche 
aufgefangen^  an  deren*  Hals  oben  ein  seitliches  Bohr  ange- 
blasen war.  In  dieser  Flasche  geschah  die  Bestinunung  des 
Siedepunkts,  indem  der  Thermometer  \\\\\  der  ganzen  Länge 
der  Quecksilbersäule  in  dem  Dampf  sich  befand« 
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Uiit^  738  Mm.  Drook  begann  das  Sieden  bei  U4^ 
stieg  schnell  auf  li6<^  nnd  blieb  bei  116,8<^0.  eonstant  Dabei 

minoren  der  Flttssi^^keit  Uber.  Walter  beobachtete  IIS^ 
unter  760  Mm.  seheint  ttbhgeas  die  Destillation  nicht 
gaoa  ohne  Zeraetanng  vor  aieh  zu  geben. 

Die  Bestimranng  des  spee.  Gew.  wurde  mit  einem  Theile 
des  Destillats  in  einer  enghnlsigen  Kugel  vollzogen.  Sic  er- 
gab bei  -|-2»>''  ^9^^'  =  1,920.  Walter  =  1,71 
bei  210  Daes  die  Snhatanz  ein  höheres  spec.  Gew.  als 
W alter 'a  haben  mnss,  ergiebt  sich  darana^  daaa  sie  in  con- 
centrirter  Scbwefelafture  sofort  nntereinki 

Mit  dem  auf  Grund  des  dcuch  spec.  Gew.  berechneten 
Atomvoium  hernach t  daun  auch  gute  Uehereiuatimmuug  mit 
dem  analogen  Sulfarylchiorid. 

AtMng«w.  8peo.  G«w.  Atomvolam 
SO^t     135         1,66  8t,8 
CrOiat    166,6       1,92  81,2 


3)  Einflass  des  Wassei-s  auf  einige  Silicatgesteine* 

Alf.  Gossa  (Rieercbe  di  Cbim.  mineroL  Udine  1868) 
hat  einig:e  Versuche  Uber  den  zersetzenden  Eiufluss  des  Wassers 
auf  Silicatgesteine  in  ähnlicher  Weise  wie  Haushofer  (dies. 
Jonm.  103, 121)  angestellt 

Die  nnten  genannten  fein  gepnlverten  G^teine  worden 
mit  dem  25  fachen  Gewicht  frisch  destillirten  Wassere  10  Tage 
lang  bei  17— 1 8^0.  in  BerUhrunjr  gelassen,  das  Piltfat  zur 
Trockne  gedampft,  deriiUckstaud  w  ieder  gelöst  und  nochmals 
filtrirt,  sebliesslieh  dies  Filtrat  mit  ein  wenig  Salssäoro  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  als  Ohlorttre  gewogeo. 

G7iäss  von  einer  Moräne  zwischen  Colle  di  Uagogna  und 
S.  Daniele  in  Friaul,  mit  weissgclbcm  Ortbukias  (vorwaltend 
nnd  nnaersetst)  nnd  ^Kaliglimmer.  Das  Gewicht  des  Aus- 
gesogenen betrag  0,125  p.CL  Speetralprobe  ergab  Überwiegend 
K,  deutliehe  Spuren  Na,  Ca  nnd  Li. 

Gnms  mit  OrthoklaH  von  Albach,  Aschafifenburg.  Ge- 
wicht des  Auszugs  0,0800  p.C. 

Syenit  (Hornblende,  Orthoklas,  Quarz)  vom  Plaueniehen 
Grund,  Dreadea  Gewicht  des  Auinigls  0,1123  p^C. 
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Fek^^porj^  (mit  QuankryBtalleii)  Cattiy  o,  Enganeeii. 

Gewicht  des  Auszugs  0,0935  p.G. 

Äesmi'^  (Pech  stein),  porphyrartiger,  MoateSieva,  Euganeen. 
Leicht  vor  dem  Löthrohr  achmeizbar  zu  weissem,  lialbduroli' 
sichtigen  Glas.   Enthält  4,133  p.G.  Wasser  in  Verbindmig. 

Seiu  Pulver  rca^irt  btaik  alkalibch.  Gewicht  des  Aubzii^s 
0,0562  p.c. 

Resinii  von  Monte  Sieva,  Eagan^n,  mit  6,355  p.G»  Wasser- 
gehalt  Gewicht  des  Auszugs  0,11 0  p.G« 

Resiml  von  Buschbad,  Meissen.  Gewicht  des  Auszugs 
0,0592  p.a 

Perm  YOQ  Monte  SieT%  Euganeen,  mit  4,099  p.C.  Wasser- 
gehalt Gewicht  des  Auszugs  0,0624  p.c. 

PerHt  von  Glashütte,  Scbemnitz  in  Ungarn,  mit  1,355  p.C. 
Wassergehalt  Gewicht  des  Auszugs  0,0729  p.C«  Spectral- 
probe  K  vorwaltend,  Spuren  Ca,  kein  Id. 

Phmolith  von  Monte  Crovi  hei  Battaglia,  Euganeen.  laicht 
zu  farblosem  Glas  schmelzbar,  mit  6,296  p.C.  Wassergehalt 
und  11,66  p.G.  in  Salzsäure  lösliehen  Bestandtheilen.  Gewicht 
des  Auszugs  0,326  p.C. 

Trachyi  von  Monte  Chiqjn,  Vicenza,  in  Zersetzung  be- 
grit)'en.  Gewicht  des  Auszugs  0,0937  p.C.  bpectraiprobe : 
deutlieh  Li. 

lyaehyt,  frischer  von  Monte  Ortona,  Euganeen.  Gewicht 

des  Auszugs  0,0871  p.C. 

Trachyt^  porphyrartig,  in  Zersetzung  (Sanidin,  Hornblende^ 
Glimmer)  von  S.  Pietro,  Montagnon,  Euganeen.  Gewicht  des 
Auszugs  0,0567  p.c. 

Trachyt,  S.  Daniele,  Euganeen.  Gewicht  des  Auszugs 
0,075  p.c. 

Granit  von  Montarfano,  Lage  maggiore  (Albit,  Quarz, 
Glimmer)w    Gewicht  des  Auszugs  0,0727  p.C.  Keine 

Spur  Li. 

Granu  ven  Baveno,  Lago  maggiore  (Orthoklas,  Glimmer, 
Quarz).  Gewicht  des  Auszugs  0,0966  p.C.  Spuren  von 
Lithion. 

Fekbipaih,  dicht,  weiss,  in  Gängen  des  Diorits  bei  Mosso^ 
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Bielia,  Pieiu.  Leicht  zu  weisem  Eiuaii  üchmelzbikr.  Gewicht 
des  Aussngs  0,35  {».0« 

Basali  dicht  von  Monte  naoyo,  Euganeen.  Schwer  aehmelz- 

bar,  fast  ganz  in  Salzsäure  löslich.  Gewicht  des  Auszugs 
0,1271  p.c.   Spectralverhalten  Ca  und  LL 


4)  Terbessenmi^  der  Hethode  das  Silber  in  silberhaltigen 

Bubstaii^eu  auf  ua^btm  Woge  zu  bestimmen. 

Von 

Staa. 

(Gompt.  md.  t  67,  p.  It07.) 

Die  Methode  der  SilbertitriruDg  von  Gay-Luasac  hat 
einen  kleinen  Fehler,  welcher  durch  die  Utolichkeit  des  Chlor- 
silbera  in  der  Bittssigkeit,  in  welcher  es  niedergeschlagen 

wird,  cutsteht.  Diese  Lösung  glebt,  gleichviel,  wie  man  sie 
bereitet,  mit  »Silberlösung  und  mit  Salzsäure  einen  Nieder- 
schlag, dessen  Menge  verschieden  sein  kann.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schwankt  sie  zwischen  1  und  6  Tausendstel 
auf  100  O.e.  Flflssigkeit 

Indem  man  die  Methode  von  Gay-Lussac  in  ihrer  ganzen 
Kiufachiieit  beibehält,  ist  es  praktisch,  das  Chlor  durch  Brom 
sur  Ausfäliung  desöilbers  zn  ersetzen.  Denn  es  yerschwinden 
dann  voUsti&ndig  jene  Ungenauigkeiten,  welche  Ton  dem  Oe- 
biauch  einer  Chlorverbindung  oder  von  Chlorwasserstoffsäure 
herrühren. 


5)  Zur  Analyse  des  Gasseisens 

bemerkt  Ch.  M^ne  (Compt  rend.  t  68,  p.  449)  im  Ansehluss 
an  die  Arbeit  Berthelot's  über  den  Kohlenstoff  des  Gnss- 
eisens  Folgendes: 

Beim  Auflüsen  des  Gusseisens  in  einer  Säure  (Schwefel- 
sliure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  K.ümgswasserj  entwickelt  sich 
immer  zunächst  ein  Kohlenwasserstoff.  Dann  scheidet  sich 
Kohle  ah^  gemengt  mit  kleinen  gelben  Blftttchen,  welche 
Graphitsäure  sind.  Später  entstehen  lösliche  Kohlenhydrate, 
und  zwar  in  so  erheblicher  Menge,  dass  es  unmöglich  wird, 
das  Eisen  in  der  Lösung  mit  abermangansaurem  Kali  zu  be- 
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Stimmen,  da  eine  nicht  su  bestimmende  Quantität  desaelbai 
zersetzt  wird.  Um  desshalb  keine  irrigen  Besultate  zu  erhalten, 

ist  es  nach  Vf.  nöthig,  vor  der  Titriruiig  mit  tthernian^^an- 
saurem  Kali  alle  organische  Substanz  durch  Giaheu  zu  zer- 
stören. 


6)  Manganflnorür-Flnorid« 

Kikl68  beschreibt  (CoiupU  read,  t  67,  p.  448)  eine  Ver- 
bindung Yon  Mangan  mit  Fluor,  welche  er  als  Nebenproduct 
bei  der  Bereitung  von  Fluormangansfture  erhalten  hat 

Es  bildet  sich  nämlich  bei  der  Behandlung  des  Mangan- 
superoxyds mit  Fluassäure,  ausser  der  eben  erwähnten  Ver- 
bindung, häufig  eine  braune  Krjstallisation,  welche  nach  der 
Analyse  dieFormel  MnFi + Mn^Fl»  +  iOHO  besitzt  VI  glaubt, 
dass  die  Bildung  derselben  auf  der  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  MnjO^  iu  dem  Superoxyd  beruht 

Die  Verbindung  ist  mit  brauuer  Farbe  in  Wasser  lüsiieh; 
viel  Wasser  zersetzt  sie  unter  Abscheidung  eines  brausen 
Oxyds ;  mit  kohlensauren  Alkalien  braust  sie  abi^  und  schlägt 
sich  braunes  Manganoxyd  in  der  Lösung  nieder.  Mit 
Fluorkaliam  bildet  sich  ein  rosarother  Niederschlag.  Silber 
wird  von  derselben  wie  von  Fluormangansäure  angegriffen. 
Wird  ihre  Lösung  mit  Blattsilber  oder  dem  Pulver  dieses 
Metalls  gesehQttelt,  so  lösen  sich  letztere  unter  Entfärbung  der 
Flüssigkeit,  während  die  Verbindung  selbst  in  Protofluorür 
Übergeht.  Die  Lösung  enthält  jedoch  immer  ein  wenig 
Mangan,  und  giebt  Fluorkalium  einen  ^Niederschlag,  welcher 
Mangan,  Silber  und  Fluor  insebryerftnderliehenVerhiltoissen 
enthält 

Salzsäure  fällt  aus  der  Silberlösung  Chlorsilber;  Blei  er- 
seta^t  alles  Silber  in  derselben,  ohne  wegen  der  Uniösiiehkeit 
des  Flttorbleis,  selbst  in  Lösung  ttberzugehen. 

Im  allgemeinen  gleicht  das  Manganfluorflr-Fiuorid  hi 
seinen  lieactionen  sowohl  dem  Mangansesquifluorilr,  wie  dem 
Manganperfi  uortlr. 

Aehnliche  mit  £isen  erhaltene  Resultate  Ter^iricht  Vf. 
spftter  zu  veröffentliehen. 
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LIV. 

Ueber  das  Sangoinarm,  seine  Eigenachafien  und  seine 

Zusammeuäctzuiig. 

Von 

SL  Hatohold, 

Aaitatcnt«!  für  CImhdI«. 

(Aus  dem  Laboratorium  der  pblytcchDiscben  Schule  zu  Dresden.) 

Bei  der  chemischen  Untersuchung  einiger  Papaveraceen 
entdeckte  Probst*)  mCheliäomummaJus,  sowie  später  in  Gtau- 
dum  hUeum  eiuAlkaloid,  welches  er  wegen  seiner  Eigenschaft^ 
mit  Säuren  intensiv  rothe  Salze  su  bilden,  als  Obelerythrin 
bezeichnete;  er  fand  femer,  dass  dasselbe  in  allen  Eigen- 
schaften Uebereinstimniiing  zeige  mit  dem  1819  von  Dana**) 
aus  der  Wurzel  von  Scmgumaria  canadaisis  gewonoeuen  San- 
guinarin.  Polex^**)^  welcher  gleichzeitig  mit  Probst  das 
Chelerythrm  auffand,  nannte  es  Pyrrhopin.  Alle  die  eben 
Genannten  machten  aber  nui  Angaben  über  die  Gewinnung 
und  Eigenschaften  dieses  interessanten  Alkaloids. 

Erst  Dr.  J.  Schiel  unterwarf  es  einer  genauen  Unter* 
suchung ;  ihm  allein  verdankt  man  die  allerdings  spärliche 
Keiiutuiss  üb(ji  dieZusaiiiTiieusetzui]^  cle^*  freien Sauguinarinsf), 
sowie  seines  Platiucbloriddoppelsalzes ;  später  ff im  Jahre 
1855,  lieferte  er  den  Kachweis,  dass  das  von  Probst  darge- 
stellte Chelery thrin  mit  seinem  Präparate  in  den  Eigenschaften, 
sowie  in  der  Zusammensetzung  identisch  sei,  was  auch  E.  L. 
Waynettt)  auf  Grund  der  von  ihm  studirten  Keactionen 
bestätigte. 

Ans  den  Besultaten  seiner  Analysen  berechnete  Schiel 

seiner  Zeit  für  die  freie  Basis  die  Formel  Cn^HiQNOg,  während 
Linipricht  dafür CsgHi^NOs,  v.Gorup-BesanczCsgUi^NOg, 

•)  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  2J),  1 13  u.  ftl,  260. 
**)  Magazin  der  Pharmacie  28,  125. 
•'•)  Archiv  der  Pharmacie  von  RrandeSklS,  77. 
t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  48,  233. 
tt)  Dies.  Joum.  67,  61. 
ttt)  Viertayahnohr.  f.  piakt  Fbana.  6,  264. 

Jo«ini.  f.  |»rakt.  aMinl«.  CVI.  1.  25 
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Gerhardt,  Weltsien,  0.  Hesse  a.A.  QMHnKOgaiiiiahiiieiL 

Zur  Anstellung  eiagehesder  Untersuchungen  behufs  Sieher- 
Stellung  der  Formel  des  Sanguinarins  bewog  mich  unter 
Anderem  der  Umstand,  dass  zwischen  den  von  Schiel  auf- 
gefundenen und  den  aus  obigen  Formeln  abgeleiteten  Zablen- 
werthen  für  den  Stiekstoffgehalt  durebaus  nieht  die  erforder- 
liche Uebcreinstimmung  herrscht,  indem  der  tluoretirtcbe 
Gehalt  mehr  oder  weniger  tmier  dem  beobachteten  liegt, 
trotzdem  dass  Sehiel  nach  der  Methode  Yon  Yarren trapp 
und  Will  analysirte^  welche  ]|icht  selten  su  wenig,  nie  aber 
SU  Tiel  Stickstoff  ergibt.  Sehiel  fand  nämlich  frtther  5, 173  p.c., 
später  5,07  p.c.  Stickstotf  (aus  seinen  Zahlen  fürN=  14u.  s.  w. 
umgerechnet),  während  seine  erste  Formel  nur  4,430,  seine 
zweite  nur  4,348  p.c.  Stickstoff  Terlangt 

Heine  Vennuthungen  besttglicb  der  richtigen  Form^ 
fanden  sich  denn  auch  bei  der  Analyse  des  sorgraltig^st 
gereinigten  Sanguinarins  und  einiger  seiner  Verbindungen 
bestätigt,  wie  sich  aus  demFolgenden  ergeben  wird. — Manchea, 
was  in  vorliegender  Mittbeilungnurangedeutet  werden  konnte^ 
hoffe  ich  nachzuholen,  sobald  ich  durch  die  Verarbeitung  von 
frischer  SchoUki ;uitwurzel  neues  üutersuchuugsmaterial  mir 
verschafft  haben  werde. 

Beindarstellung  des  8angn1narinii> 

Da  das  käuflieb  zu  habende  San^uinarin  sehr  theuer  ist 
und,  wie  ich  mich  Uberzeugte,. noch  einer  umständlichen  Reini- 
gung bedurft  hätte^  so  nahm  ich  in  den  Jahren  1866  und  1868 
susammen  Uber  9  Pfund  Rad.  Sang,  eanad.  nach  der  eombi- 
nirten  Methode  von  Dana  und  P r  o b s  t  in  Arbeit.  Ich  erschöpfte 
nHmlieh  die  '/.erstobnene  Warzel  in  8  bis  10  Je  zweistündigen 
Operationen  mit  Alkohol  von  98 — 99^  Tr.,  destillirte  von  den  * 
vereinigten  tiefblutrothgef&rbten  Auszügen  nach  Zusats  ihres 
halben  Tolumens  an  Wasser  (wodurch  sie  getrttbt  werden) 
den  Alkohol  möglichst  vollstäudiir  ab  und  Hess  den  wässrigea 
Riu-kstand  einige  Tage  in  der  Külte  stehen.  Bei  einem  andern 
Theiie  des  alkoholischen  Auszugs  wurde  dagegen,  um  möglichst 
hocbgrädigen  Alkohol  wiedenngewinnen,  erst  die  Flüssigkeit 
bis  auf  Weniges  abdestillirt,  der  dnnkelrothe  Rückstand  aber 
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noch  heiss  in  die  zehnfache  Menge  bcissen  Wassers  gegossen, 
in  beiden  Fällen  erreicht  man  so  die  annähernd  Tollständige 
Abacbeidang  der  in  absolutem  Alkobol  löBliobeO)  in  Waaser 
aber  unlMicben  donkelbraunrotben,  BebmierigenHarse^  welcbe 
rieb  zum  grOssten  Theile  sofort  am  Boden  und  den  Wandun- 
gen der  Gefässe  ansetzen;  das  Harzgemenge  betrug  ungefähr 
3,6  p,a  der  Wurzel 

Ana  der  von  den  Harzen  dureb  Filtration  befreiten  wäse- 
rigcn  LDsong  wurde  in  der  Wärme  dureb  ein«!  Üebersobuss 
von  Ainriinniak  alles Sanguiiiaiin  iiiedergeschlageu  and  so  die 
Scheidung  von  den  in  dem  alkoholischen  Auszuge  befindlichen 
Säuren  der  Sanguinaria,  sowie  von  dem  nach  Gibb^*)  in 
ammoniakalisebem  Wasser  ICslieben  Porphyroxin  (dessen 
Existenz  noch  problematisch  erscheint)  bewirkt. 

Diese  erste  Fällung  ist  noch  sehr  unrein  und  erscheiut 
sebmutzig  violett  bis  fleischfarben ;  nach  wiederholtem  De- 
cantiren  und  vollständigem  Auswaseben  mit  ammoniak- 
baltigem  Wasser  (koblensäurebaltiges  lOst  merkliebe  Mengen 
auf)  wurde  der  rohe  Ammoniakuiederschlag  im  Vacuum  Uber 
Schwefelsäure  oder  au  der  Luft  bei  niederer  Temperatur,  zuletzt 
bei  100^  0.  getrocknet;  sein  Gewicht  betrug  2,0  bis  2,46  p.C. 
der  lufttrockenen  Wurzel.  Derselbe  wurde  sodann  mit  Aether 
unter  Anwendung  eines  stehenden  Kühlers  kochend  erschöpft 
(wobei  namhafte  Mengen  eines  in  Wasser  und  verdünnten 
Sfiuren  unlöslichen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körpers  zurUck- 
blieben)  und  ein  Tbeil  der  erhaltenen  Lösung  zur  Auffindung 


•)  Eine  Vorschrift  von  Schiel  (vgl.  Haudb.  vou  Gmylin  4,  1576, 
No.  2)  zur  (rr\s iriiiMug  dcp  Ssm^uinarins  vorlangt,  dass  man  die  Wurzel 
von  Saiifj.  canad.  tiireet  mit  Acthor  extrahire,  sodann  Salzsäuregxs  ein- 
leite u.  8,  f.  Meirip  Versuche  ergal>en  fiber,  dass  Aether  daraus  kaum 
eine  fSpur  von  iSanguinarin  direet  aulnimmt;  aucli  der  wätjaerige  Kück- 
8tan<l  vom  Abdehtillireu  der  alknlioHs<  ln'n  Auszüge  giebt  beim  Schüt- 
teln mit  Aether  nur  eine  sehr  k!(  iuc  Menge  •'SaDguinarin  an  diegm  ab. 
Eb  ist  das  Alkaloid  deinn;u)i  nur  zum  kleinsten  Theile  im  fi<;ien  Zu- 
btande  in  der  Wurzel  enthalten,  der  Hauptmasse  nach  aber  an  eine 
organische,  nicht  genau  unterhuchte  Säure  gebunden,  und  wie  »ehon 
Wayne  gan;&  richtig  bemerkt,  «ind  alle  Saht«  de«  äanguiuarina  in 
Aether  unlüslich. 

**)  Vierteyahnchr.  t  prakt  Pharm.  10,  5G. 
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von  Wayne's  Paccin tropfenweise  mitooneentrirterSehwefel* 
säure  in  geringem UebersehuBse  versetzt;  in  dem Aether blieb 

aber  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  gelben  indifferenten 
üarzes  gelöst :  Puccin  war  somit  in  der  Aetherlösung  nicht 
enthalten  und  die  ganze  Operation  sonach  abecflttssig.  Der 
tief  rothe  Niedersehlag  von  schwefelsaurem  Sanguinarin  wurde 

mit  Aether  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Keaction  ge- 
waschen, im  Yacnum  getrocknet  und  entsprechend  weiter 
veratbeitet. 

,  Aus  der  Hauptmasse  der  ätherischen  Losungen,  welche 
beim  Filtriren  dureh  eine  genügend  lange  Sebiebt  von  ge- 
reinigter frisch  ausgeglühter  Kouchenkoble  möglichst  entfärbt 
worden  waren,  wurde  durch  Einleiten  von  trockenem  Salz- 
säuregas das  Sanguinarin  an  Chlorwasserstoff  gebunden  als 
flockiger  zinnoberrotber  Niederschlag  abgeschieden,  dieser 
sodann  mit  Aether  gewaschen,  getrocknet  und  in  Wasser  gelöst. 
Aus  dieser  Lösung  fiel  das  Alkaloid  schon  viel  reiner,  licht 
fleischfarben,  wurde  aber  erst  durch  noch  zweimalige  Wieder- 
holungdieser  Operation  (Trocknendes  gewaschenen  Ammoniak- 
niederschlags, Extrahiren  mit  Aether,  Filtriren  dureh  Knochen- 
kühle,  Ausfällen  mit  Chlor wabserstoff  u.  s.  \v.)  gcuU^^end  rein. 

Dieses  Material  diente  als  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
stellung der  unten  beschriebenen  Präparate. 

Eigenflohaften  und  Zosammensetsung  des  reinen 

Sanguinaxins« 

Aus  der  wässrigen  Auflösung  seiner  Salze  durch  Über- 
schüssiges Ammoniak  abgeschieden  erscheint  es  rein  weiss, 
flockig  bis  käsig,  und  nach  dem  Trocknen  im  Yaeuum  oder 

bei  100*^  C.  schwach  graulich  weiss,  erdig;  es  ist  sehr  em- 
ptindlich  gegen  geringe  Mengen  saurer  Dämpfe,  wesshalb  man 
es  zweckmässig  neben  Natronkalk  ttber  Schwefelsäure  im 
Yaeuum  troeknet  Beim  Erkalten  der  heissgesättigten  alko- 
lischen  Auflösung  scheidet  sich  das  Alkaloid  weiss,  krystalli- 
niseh  ab,  weniger  leicht  erfolgt  die  Krystallisation  aus 
ätherischen  Lösungen.  —  Siehe  auch  weiter  unten. 

Des  dureh  Ammoniak  ge^lte^  sowie  das  aus  Alkohol 
krystallisirte  (zuvor  im  Yaeuum  getrocknete)  Alkaloid  verliert 

« 
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beim  Crbitzea  auf  100 — 110^  C.  Nichts  am  Gewicht;  bei  der 
jßiementanuialyBe  tritt,  wenn  die  Snbstans  eben  anfibigt  zu 
eehmelzen,  noch  kein  Haueh  von  Wasser  im  Chlorealcium- 
Tohre  auf:  sie  ist  also  frei  von  Kry stall vvasser.  Ihr  Schmelz- 
punkt wurde  bei  160 — 165^  C.  liegend  gefunden ;  nach 
Einigen  soll  das  Sangainarin.bei  60^  C.  harzartig  erweiehen, 
was  ieh  indees  nur  bei  dem  unreinen  Ammoniakniederaehlag; 
dem  noch  har/.arti^re  Kürpcr  an  Ii  äugen,  beobachtete. 

Bei  einer  Temperatur  wenig  über  dem  Schmelzpunkt 
färbt  sieh  die  gesebmolzene  Masse  immer  tiefer  braun,  sie 
blftht  sieb  auf,  ebne  ein  Sublimat  zu  liefern^  es  entweichen 
alkalische,  un  Anilin  erinuerude  Dämpfe  und  im  KUektitande 
bleibt  blasige  Kohle. 

Die  folgenden  Analysen  sind  mit  Tollkommen  weissem, 
aus  Alkohol  auskrystallisirten  Sanguinarin  angestellt;  die 

Substanz  wurde  stets  lan^a'ie  Zeit  bei  110"  C.  getrocknet  und 
im  Luft-,  später  im  SauerstoÖötrome  bei  vorgelegter  14  Cm. 
langer  Sehieht  von  metallischem  Silber  (aus  echten  Tressen) 
jerbrannt 

0,4008  Grm.  Substanz  gabeu  1,0100  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1902  Grm.  Wasser. 

0,2289  Grm.  Substanz  gaben  0^5785  Grm.  Kohlensäure. 

0)3657  Grm.  Substanz  gaben  0,9220  Grm.  Kohlensäure. 

Diese  0,9954  Grm.  Substanz. hinterliessen  0,0006  Grm. 
weisse  Asche  =  0,06  p.C. 

0,2342  Grm.  Substanz  nach  der  Methode  von  Varren- 
trapp  und  Will  in  einer  40  Cm.  langen  Bohre  mit  fhsch 
bereitetem  Natronkalk  Ycrbrannt,  sättigten  2,9  CO.  der  vor- 
gelegten Fünftelnormal -Schwefelsäure,  entsprechend  8,12 
Mgrni.  Stickstoff  oder  3,47  p.C.  Der  rückständige  Natronkalk 
war  frei  von  CjanTerbindungen. 

Dieses  so  seblecht  mit  allen  «adem  Ergebnissen  ttberein- 
stimmende  Kesultat  war  nach  den  von  mir  mit  dem  weiter 
unten  zu  beschreibenden  Chlorwasserstoff-Sanguinariu  ge- 
machten Erfahrungen  nicht  ttberräsehend :  die  Methode  mit 
Natronkalk  lieferte  mir  bei  dem  Sanguinarin  und  seinen  Ver- 
bindungen keine  zuverlässigen  Resultate. 

Ich  arbeitete  dessbaib  nach  der  absuiuteui  ursprünglichen 
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Methode  der  Stiokstoffbestinuaung  narh  Dumas,  welche  ich 
wie  folgt  abänderte.  Die  etwa  1 M.  lauge  hiuteu  zugeschaiol- 
zeneVerbrennimgsrtfhre  wurde  nach  dem  Fullen  ?ome  eo  aus- 
gezogen, dam  sie  dureh  einen  Kaatschuckschlaneh  mit  dem 
dieisch  eil  killen  liobre  sainnit  der  0,8  M.  langeu  Gasleitungs- 
röbre  rerbuudeu  wcrdeu  koonte.  Da  es  mir  in  Ueberoiu- 
Stimmung  mit  den  Angaben  Bunsen's  (siebe  dessen  M^aso- 
metrisehe  Metboden",  p.  86)  nie  gelang,  aus  Marmor  und  roher 
Salzsäure  bei  Anwendung  eines  constant  wirkenden  Apparates 
und  unter  Beobachtung  aller  Vorsieb tsuiai>i»regelu  eiue  für 
meine  Zwecke  genügend  reine  Kohlensäure  zu  besebafifen  (die> 
selbe  hinterliess  nicht  unter  0,6  Yolumproeente  unalworbir- 
bare  Oase),  so  prttfte  ich  Bunsen's  Vorseblag  derZersetasung 
von  Kreide  mit  Schwefelsäure.  Beim  Uehergiessen  der  kUuf- 
lichen  SchlemmkreiUe  mit  roher  eugiiscböriöchwL' feisäure  vou 
1,82 — 1,83  specGtew.  tritt  starke  Erhitzung  und  Gasentwick- 
lung ein ;  die  Luft  wird  aus  dem  Entwicklungsapparate,  der 
Waschflascho  und  dem  mit  festem  Natrium bicarbonat  gefüllten 
Kohrc  so  vollständig  verdrängt,  dass  man  ohne  grosse  Muhe 
ein  Gas  erhält,  welches  nur  0,025  p.C.  seines  Volumens  unab- 
Borbirt  lässt 

Ich  suchte  ferner  nach  dem  Vorgange  anderer  Laboratorien 
das  NatriumbirailKiiiMt  im  hinteren  Tbeile  der  Vcrhrennungs- 
röbre  durch  vollkomuien  weissen  Magnesit  aus  der  Fabrik  des 
Herrn  Dr.  G.  StruTO  hier  zu  ersetzen.  Dieses  Material  hat 
unverkennbare  Vorzüge,  denn  unter  allen  zu  diesem  Zwecke 
in  Frage  kommenden  Carbunatcn  liefert  es  die  grösste  Aus- 
beute an  Kohlensäure  (theoretisch  52,3  s  p.C^  während  Natrium - 
bicorbonat  nur  23,91  p.C.  gibt);  da  femer  die  Kohlensäure 
daraus  erst  bei  starker  Hitze  und  stetig  entweieht,  so  kann 
man  mit  Hülfe  eines  Schirmes  die  Zersetzung  leicht  auf  be- 
stimmte Stellen  beschränken.  Ich  niusete  indess  von  seiner 
Verwendung  durchaus  absehen,  denn  bei  zwei  Scheinanalysen, 
wo  durch  10  aufeinanderfolgende  Operationen  die  aus  Kreide 
und  Schwefelsäure  entwickelte  Kohlensäure  in  die  nahezu 
vollständig  evacuirle  Verbrennungsrolire  eingelassen  worden 
war,  wurden  aus  35  Grm.  Magnesit  hei  Anwendung  kurzer 
und  langer  Rdhren  3,8  bis  5,5  CC-unabsorbirbares  Gas  erhalten ; 
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unter  gleiehen  Umständen  lieferten  39  Grm.  käufliches  Na- 
triumbiearbonat  nur  0,2  G.G. 

Das  Messen  des  bei  der  Analyse  erbaltenen  Stickstoffs 

erfolge  über  kalt  gesättigter  Kochsalzlösung^ ;  bei  der  Diffusion 
der  höchst  concentrirten  Kalilaiif^e  in  Wasser  werden  nämlich 
ans  ietsterem  stets  Luiftbiäscben  in  solcher  Menge  freigemacht, 
dass  dadurch  das  Resultat  (namentlich  bei  Verwendung  kleiner 

Meu^^cii  stickstoffarmer  Substanzen)  mei  klich  beeinfluBst  wird. 

0,4750  Grm.  reines,  aus  der  Ghlorwasserstoffverbindung 
durch  Ammoniak  gef&Utes,  bei  lOb^  getrocknetes  Sang,  unter 
Zusatz  Ton  0,7  Grm.  arseniger  Säure  mit  Kupferoxyd  gemischt 

u.  8.  w.  gaben  19,28  C.C.  Stickstoff  (frei  von  Stickoxyd)  bei 
1 1,00  C. ;  der  Barometerstand  betrug  27"  9,5'"  (Par.  M.)  bei 
12,10  Q.  Dies  entspricht  18,07  G.C.  trockenen  Stickstoffs  bei 
0^  und  760  Mm.  oder  S2,71  Mp-m.  =  4,78  p.G.  N. 

Aus  obigen  Analysen  bereehnet  sich  fttr  das  aschefreie, 
getrocknete  Sanguinarin  die  Formel 

1)  €nH,5Ne4  =  297. 

Der  Uebersichtlicbkeit  wegen  führe  ich  noch  folgende 
Formeln  auf: 

2)  €nH„Ne4  —  295, 

3)  2(e„H,3Ne5)  +  H2e  =  552, 

4)  e,.H  ,N04  =  311  nach  Gerhardt  u.  s.  w., 

5)  ^,oUiftN04  »321  nach  t.  Gorup-Besanes, 

6)  €isHi^N04  »  323  nach  Limprieht 


C      r)S,H87    69,153    6'»,f>r)5    r»<»,453    71,028  70,58g  68,81  68,97  08,80 

H        5,051      4,407      5,072      5,406      4,673  5,'2f;3  6,28  —  — 

N       4,714      4,746      5,072      4,502      4,361  4,334  4,78  —  — 

^      21,549    21,695    20,200    20,579    19,9^8  19,814  —  —  — 

T00,001  t00,00l    99,999  100,090  190,000  99,999~ 

Folgendes  sind  die  aus  B  c  h  i  e  l '  s  Analysen  umgerechuctcn 
Zahienwerthe  ftlr 


Sanguluariu  bei  lOd»      Clitl«nrthrtn  ImI  IWfi 


Kohlenstoff  . 
WssBCtstoff  . 
Stickstoff  .  . 


69,74  69,72  6S,61  70,34 
5,39  6,10  6,04  5,2t 
6,17     —       ^  6,07 
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Ch!arfimimio/f''Sangiä>iarirL  Diese  Verbiiidaiig,  welebe 
mir  zur  Bereitang  desPlatinchlorid-,  PlatiDcyanttr-  und  Gold- 

cbloriddoppelsalzes  diente,  stellte  ich  dar  durch  Sättigen  der 
farblosen  I  kaltgesättigteo  ätberischeu  Lösung  des  durch 
Ammoniak  ausgefällten  SaDguinarine  mit  getrockaetem  Sals- 
sänregas.  Naeb  zwei-  bis  dreistfindigem  Stehen  leitete  leb 
längere  Zeit  in  die  über  dem  Tolnminösen  rothen  Nieder- 
schlage befindliche  Flüssigkeit  trockenes  KohlensäiireL^as,  \m\ 
.  den  UeberBchuss  von  ChlorwasserstoÖ' annähernd  zu  eutternea, 
wmeb  dann  durch  oftmaliges  Deeantiren  suletat  auf  dem  Filter 
yoUständig  mit  AetherfdiefttherisehenFiltrate  sindsttmmtliGh 
ungefärl>t  und  die  (  hlurreactian  verschwindet  auffallend  lang- 
sam) und  trocknete  endlich  neben  Natronkalk  Uber  Scbwefel- 
sättfe  im  Vaenum  bei  Liohtabschlusa 

Das  so  erhaltene  Oblorwasserstoff-Sangainarin  ist  dieht, 
spröde,  erscheint  auch  bei  künstlichem  Lichte  tief  zinnober- 
roth,  lüöt  sich  vollständig  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  und 
giebt  mit  Ammoniak  rein  weisse  Fällungen. 

Die  Verbrennung  wurde  im  Luftstrome  aui^gefllhrt ;  dem 
Kupferoxyd  war  etwa  die  Hftlfte  seines  Gewichtes  an  ge- 
glühtem Bleioxyd  zugesetzt,  diebubbtanz  ausserdem  noch  mit 
scharf  getrocknetem  chromsaureu  Blei  Uberdeckt ;  Yorne  war 
eine  10  Cm.  lange  Schicht  aufgerolltes  Silberblech* 

0,4709  Grm.  der  imVaeuum  getrockneten  Substanz  gaben 
1,0048  Grm.        und  0,2058  Grm.  HjG. 

0,481 1  Grm.  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gaben 
1,0270  Grm.  €0,  und  0,2135  Grm,  HjO. 

Die  Stiekstoffbestimmung  wurde  erst  nach  Varren- 
trapp  und  Will  mit  frischbereitetem  Natronkalk  in  Rohren 
Vüu  40—45  Cm.  Länge  und  12—13  Mm.  Weite  ausgeführt. 

0,9678  Grm.  Substanz  (im  Vacuum  getrocknet)  brauchten 
10,69  C.C.  VsNorm.SOs  entsprechend  3,09  p.a  N. 

0,7547  Orm.  Substanz  (im  Vacuum  getrocknet)  hrauchten 
8,81  CO.  »/..Norm.SOs  entsprechend  3,27  p.C.  N. 

0,7 126  (irm.  Substanz  (im  Vacuum  getrocknet)  brauchten 
8,27  C.C.  VöNorm .  SO,  entsprechend  3,25  p.C.  N. 

Diese  Resultate,  von  denen  die  beiden  letzten  sehr  gut 
ttbereinstimmen,  können  unmöglich  richtig  sein ;  sie  wider- 
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Bpreeban  unter  Anderem  dem  Chlorgehalte  der  Yorliegenden 
VerbinduDg,  dem  PlatiDgehait  des  PlatinohloriddoppelBalzes 

und  stehen  mit  dein  luich  derselben  Methode  für  das  Sangui- 
nariu  ermittelten  Stiokstoügehalt  nicht  genUgcud  im  Einklaug. 

Aue  dieeem  Grunde  war  iph  gen^thigt,  den  Stioketoff 
auch  hier  ▼olnmetrieeh  an  bestimmen.  Die  folgende  im  Jahre 
1866  LiusgefUhrte  Analyse  erfüllte  nach  dem  ^ewuhuliehen 
abgeänderten  Verfahren  von  Dumas,  weiches  bei  den  trüher 
unter  meiner  Leitung  hier  angestellten  Yersueben  bei  Pikrin- 
säure, Nitrobeniol  und  Cinehonin  siemlieh  befriedigende  Besul- 

täte  ergeben  hatte. 

Dieitöhre  von  1,25  &L  Länge  wurde  gefüllt  müNatrium- 
biearbonat  (0^5  Ii)»  kömigem  Kupferoxyd,  Bubstanz  mit 
0,7  Ghrm.  arseniger  Säure  und  Kupferoxyd,  k()rnigem  Kupfer- 
oxyd  und  Kupferdrahtrollen  (0,25  M.).  In  einer  Reihe  von 
Operationen  winde  die  Röhre  erst  mit  einer  Handluftpumpe 
(freüieh  nursehwaeh)  evacuirt,  dann  Kohlensäure  eingeiasseni 
ansseidem  neeh  während  12  Stunden  ein  Strom  der  ans 
Marmor  und  Salzsäure  entmekelten  Kohlensäure  dureh- 
geleitet. 

I|jtl09  Grm.  Chlorwasserstoff- Sanguinarin  aus  dem  Va- 
ouum  gaben  50,0  CG.  Stiekstoff  (äber  Wasser  gemessen)  bei 
21,4«  C. ;  der  berrsehende  Barometerstand  betrug  27^  10,80"* 
bei  21,50  C.  Dies  entspricht  44,74  C.C.  N  bei  0°  und  760  Mm. 
und  im  trockenen  Zustande  oder  4,64  p.C. 

£ine  zweite  Analyse  mit  0,912  Grm«  Substanz  ausgeführt 
gab  einen  noch  höheren  Stiekstoffgebalt  —  Weitere  Versuche 
mnsste  ich  damals  wegen  der  Unzuiäuglichkeit  des  Materials 
unterlassen. 

Die  Bestimmung  des  Chlors*)  wurde^  mit  chlorfreiem  Kalk 


*)  Die  directe  Ausfällung  desChlora  mit  salpetersaurem  oder  essig- 
saiirem  Silber  liess  Bich  nicht  durchfuhren}  da  organische  SubBtsns  mit 
niuderfiel.  Bei  Versnehen ,  die  HCl-Verbindaiig  im  sngeBohmoIzenen 
Aobre  mit  BstpeterBsurem  Silber  mid  SslpetersSiite  sa  serlegen,  bildete 
Bich  stet«  eine  dem  Chlorsilber  KiuBerat  hsrtnSckig  anhlDgeiide  Nitro- 
verUndmig.  —  Viel  ehrfkeher  wlire  es,  wie  ich  mich  leider  so  epKt  flber- 
leugte,  geweeeo,  erst  dnreh  ttberBehSsBigee  Ammontek  das  Alksloid  sn 
estfenMü,  das  Filtrst  mit  rofaiem  Nstviumesrbonst  einsudampfen,  ma 
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(aus  Calciumultrat  durch  allmäblicheB  Eintragen  indienaheaui 
BiedendbeiflseAufUtanng  7on  flbenehttssig^mNatriamcarbooat 
bereitet)  ausgefttbrt  Gleieb«ettig  bestinmite  ieb  die  Menge 

des  in  Form  von  Auiiiiouiak  auftretenden  Stickstoffs. 

0,7223  Grm.  Sabetanz^  im  Vacaum  getrockaet»  mit  Uber- 
sohflssigam  gebrannten  Kalk  2  Standen  geglüht,  lieferten 

0,66  p.c.  N  in  Form  von  H3N.  Beim  Ansäuern  des  in  Wasser 
aufgerührten  iiöbreninhalts  mit  verdünnter  Salpetersäure  in 
der  Kälte  trat  unverkennbar  der  Geruch  nach  Blausäure  auf ; 
derSilbemiedenchlag  wurde  daher,  nach  dem  Sohmehen,  mit 
Zink  und  verdttnnter  Sebwefelafture  bebandelt  und  nnn  das 
Chlor  für  sich  allein  bestimmt  Gefunden:  0,3 176 Grm.  AgCl 
entsprechend  0,0785  Grm.  Cl  oder  10,87  p.C.  Chlor. 

0,6757  Grm.  derselben  Substanz  in  gleiober  Weise  be- 
handelt, lieferten  0,76  p.C.in  Form  von  HsNnnd  0,2466  Grm. 
AgCl  entsprechend  0,06095  Grm.  oder  10,59  p.C.  Chlor. 

0,7241  Grm.  Substanz  endlich  verloren  durch  anhaltendes 
>  Erhitzen  auf  95 — 100^  0.,  wobei  keine  sichtbare  Veränderung 
eintrat,  0^0384  an  Gewicht  entsprechend  5,30  p.G.  Wasser. 

Aus  vorstehenden  Zahlen  berechnet  sich  für  das  aus  äthe- 
rischer Lösung  gefällte,  im  Vacuum  getrocknete  Chlorwasser- 
stoff-Sanguinarin  die  Formel 

1)  enHnNe^.HCl  oder  CnHi^Ne,  .HCl  +        -=  351,46. 

Die  Aufstellung  enthält  ausserdem  die  theoretischen 
Wertbe  für  die  Formeln 

2)  e^Hii^ 0,. HCl  =  349,40, 

3)  2(GißH,3Na4.HCl)  +  H2e  =  656,92, 

4)  GisH|,Ne4.Hai  +  U,e  =  365,46, 

5)  Ci.HjsNO^ .  HCl  +  H,G  =  375,46. 


•lies  Ammoniak  su  veg'agen  und  nun  das  Chlor  aus  watet  Utoimg 
stt  füllen. 

Eine  mit  dem  Best  der  genanDteii  VerbiDdoDg,  dSmlkb  mit  0,3532 
Grp.  Cblorwisterstoff-SasgulDsrln,  angestellte  Analyse  ergab  aaoh  der 
letsteren  Methode  0,!47S  Grm.  Chlorsilber,  entsiureehend  10,34  p.C. 
Chlor.  —  Der  MehrbeAmd  bei  obigen  Gblorbeatimmimgeti  Ist  wohl  auf 
Bechnung  relativ  sehr  klebier  Mengen  von  Chlor  Im  CWnmearbonat, 
in  der  galpeterainre  vu  i.  w.  su  schreiben. 
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Ber. 

3. 


4  ö. 


Kohlenetoff  .  &S,044  5fi,n7r.  5«i,455  59,104  60,726  58,19  58,22  — 

Wasserstoff  .    .  5,121  4,578  4,5r.7  5,173  4,794  4,86  4,93  — 

Stiekstoff(vollim)  3,983  4,006  4,262  3,831  3,729  4,64  —  — 

Saneittoff.    .    .  22,762  22,893  21,921  21,890  21,307  —  _  — 

Chlor   ....  10,089  10,147  10,796  9,703  9,444  10,S7  10,59  t0,34 


AU  ich  obige  0|7241  Grm.  Subätanz,  welche  schon  zur 
Wasserbestimmung  gedient  hatten,  anhaltend  auf  117^  C.  et- 
hitzte,  begann  die  erat  ganz  lockere  Masse  zu  erweichen,  es  ent- 
wichen fortwährend  Dämpfe  von  Chlorwasserstoff  und  die 
rückständige  Substanz  war,  wie  die  uiiliere  Untersuchung 
lehrte,  vollständig  verändertes  Sanguinarin,  chlorfrei,  stick- 
stoffhaltig. Weiteres  siehe  unten.  Die  totale  Gewichtsab- 
nahme betrug  0,1142  Orm.  oder  15,77  p.C.,  der  Mehnrerlnst 
also  beim  Erhitzen  auf  117»  C.  statt  auf  95«  C. :  15,77  — 
5^30^  10,47  p.c.,  was  sehr  annähernd  einem  MolekUl  Chlor- 
wasseratoff  oder  10,374  p.O.  entspricht 

Platinchloriddoppelsah.  In  der  Auflösung  des  (unter  der 
Luftpumpe  getrockneten)  Chlorwasserstoff- bauguiuarius  in 
absolutem  Alkohol  (1 : 1000)  erzeugt  ein  Ueberschuss  von 
Platinchlorid  einen  reichlieben  flockigen,  lichtorangegefärbten 
Niederschlag,  der  sich  indess  schlecht  absetzt  und  unter  dem 
Mikroskop  keine  Krystalle  erkennen  läset.  Er  löst  sich  in 
kochendem  Wasser  merklich  und  färbt  dieses  orangegelb. 
Sine  Auflösung  von  Saoguinarin  in  tibenchQssiger  concen- 
trirter  Essigsäure  wird  in  der  Hitze  dureh  Platinchlorid  nicht  • 
gefällt,  beim  Abkllhlen  erfolgt  die  Ausscheidung  in  amorphcu 
körnigen  Massen. 

Die  aus  alkoholischer  Lösung  gefällte  Verbindung  wurde 
nach  achtstttndigem  Stehen  zunächst  mit  absolutem  Alkohol, 
Bchliesslieh  mit  Aetber  (worin  sie  ganz  unlöslich)  ausgewaschen 
und  sodann  im  Vacuum  getrocknet  —  Die  Ek  ineniai-analyse 
wurde  wie  bei  der  Chlorwasserstoffverbindung,  jedoch  ohne 
Ueberdecken  mit  chromsanrem  Blei  ausgeführt,  sie  ergab  wohl 
aus  diesem  Grunde  den  Kohlenstoffgehalt  etwas  zu  hoch  und 


Wasser  in 
100  Xh. 


99,999  100,000  100,001  100,001  100,000 
5,121     5,160    2,740    4,00«     4,794     5,30    —  — 
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in  der  Tbat  konnte  naehgewienen  WMden,  da»  Ghlorgaa  in 
die  Kalilnnge  getreten  war. 

0,2850 Olm  der  imYaeanin  getrockneteD  Substanz  gaben 
0,0841  Gnu.  H^O,  sowie  0,0544  Gnu.  Platin  =  19,09  p.C. 

0,2230  Gnn.  derselben  Substanz  verloren  beim  ümgereo 
firbitsen  auf  1  iO^  C.  0,0038  Gnn.  oder  t,70p.a  Waflser.  Eist 
bei  bObererTemperator  entwieben  merklieh  GblorwasBeretof- 
dämpfe,  wahrend  die  Masse  sich  aufblähte,  schwarz  und  blasig 
wurde.  Beim  starken  Giuheu  hmterbiiebeu  0,0426  Grin.,  ent- 
^recbeod  19,10  p.€.  Platin. 

Ans  Mgmk  Zahlen  gelangt  man  zar  Aa&teDung  der 

Formel : 

2(€nHi5NG4.  HCl.  PtCl,)  +  UjO^  1024,64  (1) 
für  daa  im  Vacuüm  getroeknete  Piatindoppdaals,  wShrmid 
demeelbeii  naeh  dem  Troeknen  bei  110<^  die  normale  Formel 

e^HiftNe* .  HCl .  PtCl,  =  503,32  (2) 

zukommt 

Die  Zneammenstellongentbält  ausserdem  noeb  dieZablen- 
werthe  ftr  die  Formeln : 

€|8Hi,Ne4 .  HCl .  PtClj  =  5 1 7,32  (3) 

und 

eigHnNe4. HCl. PtCl4-=  529,33.  ^  (4) 


Ber.  Cef. 
t.  i.  9,  4*  (irnYaomnitalnick.} 


Kohleattoff  . 

.  S9,8tO 

40^31 

41,754 

43,074 

WiWMrBtoff  . 

.  3,3t8 

3,179 

3,479 

3,401 

3,28  — 

Stickstoff  .  . 

.  2,733 

2,782 

2,706 

2,645 

Sauerstoff .  . 

.  14,054 

12,716 

12,371 

12,091 

Chlor  ,  .  . 

.  20,764 

21,136 

20,564 

20,097 

Platfai  .  .  . 

.  19,312 

19,657 

19,125 

18,692 

19,09  19,10 

100,000 

100,001 

99,999  100,000 

Wasser  ml 

.  1,767 

0 

0 

0 

1,70 

100  Th.  S 

8 ebiel 's  Analysen  batten  ergeben  fttrSanguinarinpIatin- 
ohlorid :  18,88 ;  21,09  und  17,35  p.C.  Platin ;  mrObelerythrin- 
platincblorid  (bei  105«  C.  getrocknet) :  18,05  p.C.  Platin. 

PkUincyanürdoppeisalz,  Zum  Zwecke  der  EUmeutar- 
analyse  wurde  die  klare  wässrige  yerdttnnte  (i :  350)  Auf- 
Ittsuug  von  Cblorwasserstoff-Sanguinarin  kalt  mit  der  missig 
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ooneentrirten  AuflÖBtung  von  kftiiflieliem  krystallisirten  Ea- 

liuniphitinc}  anür  (deseeu  Analyse  siehe  unten)  im  Ueberschasse 
versetzt :  der  tief  rothorange  gefärbte,  sehr  scbieimige,  amorphe 
Niederschlag  wurde  direet  aufs  Filter  gegeben,  mit  dem  Aspi- 
rator  bis  zum  völligen  Vencbwinden  der  Trübung  durch  Silber- 
lOsung  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  hierauf  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  so  dargestellte  Doppelsalz  ist  frei  von  Chlor  und  von 
Kalium ;  es  IM  sieh  nicht  merklich  weder  in  Wasser  noch  in 
Alkohol  und  Aether.  Ans  seiner  LOsung  in  der  eben  genügen- 
den Menge  concentrirter  Essigsäure  wird  es  durch  Zusatz  von 
Wasser  vollständig  wieder  abgeschieden. 

0,2099  Orm.  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  gaben 

0)  0396  p.G.,  entsprechend  18,87  p.G.  Pi 

0,0830  Grm.  derselben  Substanz  lieferten  0,1637  Grm. 
£02,  0,0289  Grm.  HjO  und  0,0156  p.C.  Pt. 

0,0667  Grm.  wurden  behufs  der  Gyanbestimmung  in  con- 
oentrirter  Essigsäure  geltts^  sofort  mit  ttberschttssigemi  Sal- 
petersäuren Silber  versetzt  und  nun  erwärmt  Da  das  Cyan* 
Silber  auch  bei  starker  Verdünnung  der  Lösung  orange  gefärbt 
blieb,  so  wurde  es  nach  dem  Auswaschen  mit  Ammoniak  be- 
handelt und  aus  dem  nunmehr  farblosen  Filtrat  durch  An- 
säuern mit  Salpetersäure  rein  weiss  abgeschieden :  es  gelang 
so,  den  Fehler  zu  vermeiden,  welchen  man  nach  v.  d.  Burg*) 
bei  derCyanbestimmung  niitSilberlrmuu^  in  ähnlichen  Fullen 
begeht^  denn  das  Cyansilber  war  weder  durch  riatin  noch 
durch  die  organische  Basis  verunreinigt  Gefunden:  0,0292 
Grm.  Silber,  entsprechend  10,54  p.C.  ^N. 

OjlGOU  Gnu.  Substanz  (zur  Elementaranalyse  bestimmt, 
die  aber  verunglückte)  verloren  bei  113— 1200C.  0,0033 Grm. 
an  Gewicht,  entsprechend  2,06  p.C.  Leider  habe  ich  unter- 
lassen, SU  prttfen,  ob  ausser  Wasser  auch  Cyanwasserstoff 
entweicht 

Für  das  im  Vacuum  getri)ülvnete  Platincyanürdoppelsulz 
ergibt  sich  sonach  die  Zusammensetzung  : 

1)  4(e„HuN04.HCy.PtCy)+€nHi5NG4.HCy  —2119,76. 


*)  Fresenius'  Zeitsohr.  f.  aoalyt  Chem.  4,  307. 


398  Naachuld :  lieber  da«  Sanguinariii, 

Unzulässig  sind  die  Formeln: 

2)  <ii7Hi5Ne4 .  HOy .  PtCy  ^  448,94. 

3)  eisHnNOi.üCy.Ptöy» 462,94. 

4)  €i,nnNe4 .  HCy .  PtC^  —  474,94. 

  Ber.    C#«f. 

1.  "  1     ^    8.  *"       I.  '  ' 

Kohlenstoff  .    .    63,214  50,786    51,843  53,059  53,78  — 

Wasserstoff  .    .     3,774  3,564      3,Sb8  3,790  3,07  — 

Stickstoff  .    .    .     9,246  9,355     9,072  8,H43  —  — 

Saueratoff.    .    .    15,096  14,256    13,825  13,475  — 

Piatill  .    .    .   *    18,670  22,039    21,372  2n,«^32  IS^SO  18,87 

100,(>0(riÖÖ,00(7 100,000  99,999 

Gyan  in  100  Th.   11,039   tl,öSd   tt,2da   10^940  10,54 

Die  beim  gcbaifenTit)6knenerfolg;endeGewiebtBa]iM]uK 

Hesse  sieb  etwa  durch  den  Austritt  von  1  Molekül  Wasser  umi 
1  Molekül  Cyao Wasserstoff  erkläreu;  HfQ'\-ElCy^4>^  odtf 
2,123  p*C. ;  gefuDdeo :  2,06  p.C. 

Um  nlheren  Aufechluss  fiber  die  so  eigentblliiilidie  Zm- 
sammensetzmig  (Saii^uinarin  Hy  ^PtjCy^  (sie  hat  Aehnlichkei: 
mit  der  von  Quadrat  für  eiaeKeihe  von PlatincyauUrdoppei* 
salxen  aufgeeteilteii  Formel)  aa  erlaogea,  analyaurte  iek  4m 
▼erwendete  Kaliomplatineyanltr.  Oaaeelbe  bildete  eebwaefc 
^clhlichweisse  durchsichtige  Kvvstalle  von  2 — 3  Mm.  L.ii*jre 
und  war  frei  von  Chlor  undöchwetel:  seine  farblose  wäasrige 
Lösung  reagirte  neatraL 

0,3917  Orm.  dieser  Substanz  verloren  bei  127<^C.  0,0338 
Grtn.  Wasser  und  wurden  hierbei  matt  und  liebtstrohgelb ; 
nach  dem  Erkalten  erschienen  sie  licht  orangegelb ;  bei  ISB^C 
nahm  daa  Oewiebt  noch  um  0,0010  Qtm.  ab  (im  Gänsen  mlse 
nm  0,0348  oder  um  8,8S  p.C.)  und  die  Probe  f&rbte  sic^ 
grünlichgelb.  Durch  Zersetzen  mit  concentiirter  Schwefel- 
saure  und  Behandein  des  Glührückstandes  mit  kohleusaurein 
Ammoniak  wurden  erhalten  0,351 6  Grm.  Pt+^sBOi,  wovea 
.  0,1840  Grm.  Pt  und  demnaeb  0,1676  GruL  K,^«.  Ee  be- 
rechnet sich  daraus  die  Formel  KCy.PtCy  +  U20  =  208,05. 

Ber.  Gif. 

Kalium     .    .    .  18,798  p.C.  19,18  p.C. 

Pljitin    .    •    .    .  4T,5r)6   ^  46,92  , 

Cyan  ....  24,9iM  „  , 
Wasser.   .   .   .     8,652  .  b,b8  « 
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Die  vorliegende  Verbindimg  hat  Analoga  u.  A.  in  dem 
Aethylplatiücyautlr : 

und  in  dem  Chioinplatineyanllr: 

e,oH.,4N2  02 .  HCy .  PtCy  +  H,0 : 
(bis  jetzt  war  nur  die  Existenz  der  Verbindimg  2(KCy .  PtCy)  + 
3HsO  bekannt).  Sie  erklärt  aber  keineswegs  die  Complieirt- 
heit  der  oben  aufgestellten  Formel  ftlr  dasSaDguinarinplatin- 
cyantlr.  —  Der  Grund  für  diese  anomale  Erscheinung  musste 
daher  in  der  Art  der  Ausfällung  oder  in  anderen  Umständen 
gesuebt  werden. 

Erst  kurz  vor  Sehluss  dieser  Arbeit,  als  ich,  dnreh  qua- 
litative Versuche  mit  dem  Goldchluriddoppelsalz  angeregt, 
dieselben  auf  den  PlatincyanUruiederschlag  ausdehnte,  fand 
ieh,  dasB  unter  besonderen  Umständen  der  Niedersehlag  mit 
Kaliumplatint^anttrwesentlieb  anders  anftritt  als  in  der  oben 
beschriebenen  Weise.  Versetzt  man  nämlich  die  Auflösung 
Yon  Sanguinarin  in  Überschüssiger  verdünnter  (1 : 1 0)  Schwefel- 
säure noeh  heiss  mit  Kaliumplatineyanllr,  so  erfüllt  sieh  die 
erst  klare  Mttssigkeit  beim  Eriulten  mit  einem  Haufwerk  von 
mit  dem  blossen  Auge  wahrnehmbaren  strohgelben  Krystallen, 
welche  unter  dem  Mikroskop  als  einfache  dünne  Nadeln  sich 
zeigen. 

Diesem  zweiten  Doppelsalze  kommt  hOehst  wahrsohein- 

lieh  die  normale  Formel  (2)  zu,  da  die  Gegenwart  freier 
Schwefelsäure  das  Mitniederfallen  von  (Sanguinarin  H)  Cy 
verhindern  dürfte.  —  Die  Analyse  konnte  nicht  mehr  vorge* 
Bommen  werden ;  jedenftills  aber  sprieht  die  Existenz  eines 
zweiten,  schon  durch  seine  Farbe  und  Krystallisationsfähig- 
keit  vom  ersten  so  verächiedeuen  Doppelsalzes  einigermassen 
für  die  Eiehtigkeit  der  angenommenen  Formel  1. 

GoMchlonädoppebalz,  a)  Kiedersehlag  aus  neutraler  Auf* 
lösung  des  Ohlorwasserstoff-Saniniinarins.  —  Hanptsäehlieh 
in  der  Ai>.sicht,  das  au»  dem  Platinchloriddoppelsalze  abge- 
leitete Molekulargewicht  zu  controliren  (was  bei  dem  hohen 
Atomgewicht  des  Goldes  a  priori  mit  annähernd  doppelter 
Genauigkeit  gelingen  sollte),  stellte  ich  dieses  Doppelsalz  zu 
wiederholten  Maicu  uuä  ali^uhoiiächer,  sowie  aus  wässriger 


Digitized  by  Google 


400 


Lösung  dar;  daBböclist  eigenthtlmliche Resultat,  welcbes  sich 
aus  den  hierbei  erbalteneii  Zahlen werthcn  ergab,  findet  eine 
genttgende  ErkUnuig  emeneiti  daroh  die  KenntoisB  des 
Platincyanttrdoppelsalses,  andererseits  dordi  das  Verhalten 
saurer  Sanguiuarinlüsuu^cn  treten  (idldehioriti  uud  durch  die 
ileactionen  des  getrockneten  üolddoppelsalzes  selbst 

Erste  Art  der  DarsteUuQg  (sweimal  ausgeHÜirt).  In  der 
alkoholisehen  AaflOsnng  von  Sangoinarui  HCl  entsteht  bei 
Zusatz  von  überschüssigem  Goldcblorid  ein  braunrother, 
schwerer,  flockiger  Niederschlag,  der  keine  Andeutung  von 
Krystallisation  zeigt  Beim  Auswaschen  mit  absolutem 
Alkohol  wirkt  dieser  merUteh  lOsend  auf  den  NiederseUag 
ein,  sobald  alles  Goldehlorld  im  Flltrate  sieh  befindet  Dan 
Aus^va»cben  wurde  daher  mit  Aetber,  worin  der  Niederschlag 
ganz  unlöBÜch  ist,  vollendet;  das  Trocknen  geschab  beiLicht- 
abschluss  im  Vaenam  über  Sehwelelsi&are,  wobei  der  liiieder^ 
sehlag  entsehieden  missfarbiger  wnrde. 

Das  Golddoppelsalz,  welchem  im  feuchten  Zustande  sich 
vollständig  in  heisser  concentrirter  Essigsäure  löst,  besitzt 
nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  diese  Eigensehafl  nicht  mehr 
Yollatttndig*);  ferner  nimmt  Aether  daraiis  einen  Stoff  aa^ 
weleher  die  Flnorescens  erregt  nnd  mit  dem  bei  sa  seharfem 
Trocknen  des  Chlorwasserstoff-Sanguinai  ius  auftretenden  Zer- 
setzungsproducte  hierin  grosse  Aehnlichkeit  zeigt  Die  Doppel- 
Verbindung  muss  sonadi  eine  theiiweise  Zeraetsung  erlitten 
babeUf  was  die  fdgenden  Zahlen  denn  aneh  bestätigen. 

Die  Substanz  aus  dem  Vacuum  verliert  bei  95  —  100'^  C 
merklich  an  Gewicht  (gegen  */4  p.C),  hierbei  entweicht  aber 
schon  deutlich  Chlorwasserstoff ;  bei  höherer  Temperatur  stösst 
die  Masse  ohne  sonstige  aufflUlige  Verftnderung  reiehlieh  Sals- 
säuredftmpfe  aus,  schmilzt  dann  nnd  wird  sehwan,  blamg. 

u,3u78  Grm.  Substanz  aus  dem  Yaeuum  gaben  0,0883  Grm. 
Ooidi  entsprechend  28,69  p.C. 

0,2 1 25  Grm.  Substans  ans  dem  Vaenum  gaben 0,0602  Omt 
Gold,  entsprechend  28,33  p.C. 


*)  Durch  BdhaQdlimg  der  esBigssnren  LOsoog  nüt  Snk  wild  te* 
guiniiitt  mit  Allen  seinen  Eig«Baohaftea  regenerirt 
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0)1740  Orm.  SubstBiis,  auf  dem  Schiffchen  yerbrannt^ 

gaben  0,23 1 2  Gnn.  €02,  0,0422  H^O  und  0,0498  Gnn.  Au, 
entspreclieiid  :>G,24  p.C.  C,  2,(^9  p.C.  H  und  2S,62  p.C.  Au. 

0,1435  Grm.,  auf  dem  bchiöcbeD  mit  zuvor  bei  115^  C. 
anagetroeknetem  SUberoxyd  Überdeckt,  lieferten  0,1 968  Orm. 

und  0,0358  Grm.  ,  entspredieiid  37,26  p.C.  0  und 
2.77  p.c.  H.  (Hei  dem  Silber  waren  10,8  p.C.  vom  Gewichte 
des  Golddop pcl^talzeg  au  Chlor  zurückgehalten  worden). 

0,1484  Grm.  SubetaDi^  mit  1  Gim  KaUamcarbonat  und 
1/,  Grm.  Kaliomnitrat  ▼ermischt,  weiden  von  Wasser  erst 
nach  Alküholznsatz  benetzt;  schon  beim  Hrwüimen  der  Flüs- 
sigkeit schwärzt  sich  die  Verbindung  oüenbar  in  Folge  einer 
Bedaetion  des  Goldchlorida  Nach  dem  Eindampfen  zur 
Trockene  mid  Sehmeken  wnrden  gefonden  0,0425  Grm.  An 
und  0,1162  Grm.  AgCl,  entsprechend  2b,64  p.C.  Au  und 
19,33  p.c.  Cl. 

0,1985  Grm.  dersü^lben  Substanz,  2  Jahre  nach  ihrer  Dar- 
stellung analysirt,  lieferten  beim  Zusammenschmelzen  mit 

1,3  Grm.  Natriumbicarbonat  und  0,.'^>Grm.  Kaliumuitrat  (unter 
denselben  Bedingungen  wie  oben),  0,1539  Grm.  AgCl^  ent- 
sprechend 19,17  p.c.  Cl. 

Die  zweite  Daratelloag  des  Goldehloriddoppelsalzes  ge- 
sebrih  auf  dieselbe  Weise  wie  oben,  imr  in  wässriger  statt  in 
n  1  Ivühoiischcr  Lösung.  Da  der  feuchte  N iederschlag  in  reinem 
Wasser  sich  merklich  K^st,  so  konnte  das  Auswaschen  damit 
nor  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  fortgesetzt  werden;  ich 
bewirkte  dasselbe  vorübergehend  mit  absolutem  Alkohol, 
schliesslich  mit  Aetber.  Das  Kesultat  der  Analyse  war  das« 
selbe  wie  oben. 

0,2122  Grm.  der  im  Vaeuum  getroekneten  Substanz  gaben 

0,0603  Grm.  Au  =  28,54  p.C. 

Das  aufgefuudeue  Verliältniss  zwischen  Gold  und  Chlor 
entspricht  sehr  annähernd  15  Atomen  Chlor  auf  4  Atome 
Gold,  w&hrend  beim  normalen  Goldcbloriddoppelsalze  4  Atome 

Chlor  auf  l  Atom  Gold  kommen  müssen. 

Der  Analogie  nach  (vgl.  die  Formel  des  riatincyauür- 
doppelsaizes)  wttrde  dem  Goldchloridniederschlag  im  feuchten, 
abo  unverändertem  Zustande  die  Formel 

iottm.  r.  pnlit  Olifttil«.  CVI.  7.  2Ö 
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Nasdiold:  Ueber  dss  Sanguinarin, 


4(enHi,Ne4 .  HCl .  AuCl,)  +  U,,^B, .  HCH, 
welche  auf  4  Atome  Au  17  Atome  Cl  verlangt,  zu  geben  sein  : 
da  derselbe  aber  beim  Trocknen  imVacuum  uachweialicb  eiue 
Zenetsang  erleidet,  so  erscheint  ee  vielleicht  gerechtfertigt 
ansaDehmen,  1  Molekül  Ooldeblorid  serüalle  In  Goldehlorir 
und  Clilor  ;  letzteres,  indem  es  auf  1  Molekül  Chlorwasserstoff- 
Sanguinanu  einwirke,  veranlasse  die  Substitutioo  von  Wasser- 
stoff and  gleichzeitig  den  Austritt  von  Wasfler  und  SaUsäom 
Der  Ooldebloridniedenehlag  würde  dnrch  das  Trocknen  ta 
Vacuuui  über;?ebeu  in  ein  Gemenge  von  Sanguinaringold- 
cliiond,  ^augumaringoldchiorür  und  einem  CblorsabstituüoDS- 
product  des  Sanguinarins  nach  der  Formel : 
[4(ei7H,5Ne4 .  HCl.  AuClg)  +  €i,H,5Ne4 .  HCl]  —  fflCl  — 
2H4e=3(€i;HijN04.HCl.AuClj)  +  e,:U,5Ne4.HCl.AuCl4- 

€nHioClN02     2767,9  {i} 
Diese  Formel  entspricht  w^igstens  genttgend  den  vor- 
liegenden Zablenwerthen,  ist  Übrigens  einer  UmSndenung  fthig» 
Unzulässig  Bind  dagegen  die  Formeln  : 

enUi^NO^ .  HCl .  AuCla  =  635,84.  (2> 
eii»HnNe4 .  HCl .  AnO^  «  661,^  (3) 
€,tH,7Ne4 ,  HCl .  AUCI3  =  685,84.  (4) 
Die  Formel  4  ist  rein  eiupirisch  ;  sie  widerspricbt  den  Analysen 
der  übrigen  Öanguinarinverbiudungen. 

  Ber.  Gcf.   

1.           3.           3.  4.  ' 

C.    36,851  32,084  34,449  36,743  36^24  37,26  — 

H     2,674     2,516     2,720  2,624     2,69    2,77  —  —  — 

N     2,529    2,202     2,115  2,041     —      —  —  —  — 

0    10,405  10,065     9,670  9,332     ^      _  _  _  _ 

An  28,325  30,825  29,614  28,578  28,69  28,33  28,62  28,64  28,54 

Cl   19,217  22,307  21,481  20,681  19,33  19,17  —  —  — 

100,001  99,999  99,999  99,999 

b)  Goldehloridniedersohlag  in  saurer  LOsnng.  —  In  der 
beissen  Auflösung  von  Sanguinarin  in  Oberscbttssiger  ver* 

dUnnter  (1 :  10)  Schwefelsaure  bringt  Goldchlorid  sofort  einen 
Ucbtoraugegelbeu  flockigen  Niederschlag  hervor,  welcher 
selbst  bei  Zusatz  von  Salzsäure  und  anhaltendem  Kochen  nichl 
verschwindet 

Unvollständig  mit  Wasser  ausgewaschen,  iüst  er  sieh  un- 
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scliwer  in  kocbendem  absoluten  Alkohobl,  sowie  in  beisser 

coiiccntrirter  Essigsäure  mit  gelber  Farbe,  daraus  beim  Kr- 
kaltüu  sieb  vollstiiudig  in  mikroskojyiächea  Krystallen  ab- 
scheidend. Weder  Siftlzsäure  noch  Eesigsäure  vermögen  fUr 
sieb  allein  die  Bildung  eines  von  dem  nacb  a)  bereiteten  Ter- 
schiodonen  Kiedersciilags  zu  bedingen. —  In  der  alkolioliscben 
Autlüäuug  erfolgt  eist  uach  mehrercu  Stuadeu  unter  dem 
Einflttss  des  zerstreuten  Tageslichtes  die  Ausscheidung  von 
metallischem  Gold. 

QtiecküilherJofiifidojipHsalz.  a)  Niederschlag  aus  neutraler 
LitouDg.  In  der  wässrigen  Auflösung  von  Chlor wassi^rstoff- 
Sanguinarin  entsteht  auf  Zusatz  von  Kaliumquecksilberjodid 
(3  Tbeile  Quecksilberiodid  auf  2  Theile  Kaliumjodid)  ein  leb- 
haft r(»tber  volumiüüser  Nieder. schlag,  welcher  sich  nacb  kurzer 
Zeit  sehr  gut  absetzt.  Nacb  24stttQdigem  Stehen  mit  Wasser 
bis  zum  Versehwinden  der  Silber*  and  Sehwefelammonium- 
reaction  ausgewaschen)  erwies  sich  derselbe  frei  von  Kalium. 
Ira  feuchten  Zustande  ist  er  iu  Wasser  su  unlöslich,  dass  dieses 
farblos  Ton  ihm  abläuft ;  er  ist  vollständig  amorph,  löst  sich  in 
kalter  Salzsäure  nicht  merklich  und  kann  aus  der  heissen 
orangegelben  Auflösung  darin  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Ammoniak  wieder  abgeschiedcu  werden.  Durch  Ammonink 
wird  erbciui  Kochen  zersetzt,  indem  Sanguinariu  trei  gemacht 
wird.  In  Kaliumjodid  ist  er  unlöslich  \  Ammoniumsulfid  zer- 
legt ihn  sofort  unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  er  zu  einer  ölartigen  dunkel 
rotbbrauueu  Masse,  welche  harzartig  erstarrt;  beim  Erkalteu 
träbt  sich  die  Flüssigkeit  milchig.  Salpetersäure  von  1,20 
löst  Ihn  behn  Erhitzen  mit  der  dem  Sanguinarin  eharakteri* 
stischen  rotben  Färbung. 

Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  färbt  erdiescu  gelb- 
lich \  Zusatz  von  Wasser  trübt  diese  Lösung  schwach. 

Der  im  Vacuum  getrocknete  Quecksilbeijodidniederschlag 
verändert  beim  Erhitzen  auf  100'»  sein  Gewicht  nicht;  er  ist 
unlöslich  in  Alkohol  und  coueeutrirter  Essigsäure,  und  wird 
durch  Zink  in  dieser  Lösung  nicht  zersetzt.  Leicht  erfolgt 
die  Zersetzung  durch  Erwärmen  mit  Schwefelammonium. 

0,2036  Grm.  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  wurden 

26- 
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auf  dem  Schiffchen  mit  scharf  getrocknetem  Silberoxyd  über-  j 

deckt  und  bei  vorgelegten  Kupfer-  und  Silberspäbnen  vor  i 
Biehtig  verbrannt   Gefunden  0,1986  €0,  und  0,0427  6,0; 

in  der  Kalilauge  war  nach  dem  Ansäuern  keine  Reaetion  uf  . 

Jod  w  alii  zunehmen ;  bei  dem  Silber  waren  35  p.C.  J  xurück  i 
gehalten  worden. 

0,2384  Gnu.  Substanz,  in  ein  Glaskttgelchen  eingeeehmol*  1 

zen  und  mit  1,4  6rm.  Ealiumbicbromat  und  6  C.C  Salpeter-  J 

säure  von  1,4  in  geschlossener  Rtthre  5  Stunden  auf  loo  V.s 

\A1^  C.  erbitsLt,  geben  bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber.  < 

Sättigen  mit  schwefliger  Säure  u.  &  w.  0,187 1  Grm.  Jodsilber.  , 

entsprechend  42,41  p.C«  J.  (i 

Daraus  die  Formel  för  das  Quecksilberjudiddoppelsali:  J 

1)  4(enH,5Ne4.HJ.HgJ,)  +  ^„H,5NG4.HJ  =  3941.  R 

Unbrauebbar  ist :  1 

2)  enHiöN04.HJ.figJs  — 879.  I 


Ber. 

1. 

9. 

Kohlenstoff  • 

.  25,882 

2S,20f» 

26,60 

Wasserstoff  . 

.  2,030 

l,S2t 

2,33 

Stickstoff  .  . 

.  1,776 

1,593 

Sauerstoff  .  • 

,  8,!20 

7,281 

Quecksilber  • 

•  20,299 

22,753 

43,345 

42,41 

100,000 

ieo»ooi 

b)  Niederschlage  in  saurer  Lösuii::.  —  Tu  der  heissenAiif 
lösuDg  von  Sanguiuariu  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefel- 
säure bringt  Kaliumquecksilbeijodid  sofort  einen  ans  in  eis-  . 
ander  yerwaebsenen  Prismen  bestehenden  Niederschlag  hervor. 
Die  Auflösung  von  San^^uiiiarin  in  überschüssiger  con-  ' 
-  centrirter  Essigsäure  wird  heiss  von  dem  Reagens  nicht  gefällt  ;  i 
beim  Erkalten  aber  scheiden  sich  unzählige  orang^lbe 
Nadeln  ab.  — Wie  beünKäliumplatincyänfir  undGoldehloridt 
80  hat  auch  hier  die  Gegenwart  freier  Säure  sowie  die  Art  f 
der  Säure  grossen  Einfiuss  auf  die  Farbe  und  Textur,  sowie  | 
höchst  wahrscheinlich  auch  auf  die  Zusammensetzung  des  j 
betreffenden  Niederschlags,  was  bei  späteren  Untersnehungoi  ^ 
zu  heaehlon  sein  wird.    -  Bei  der  Phitinchloridfällung  konnte 
ein  solcher  Unterschied  nicht  wahrgeuommeu  werden. 
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Schmefekaures  SangidnarifL   Der  auB  fttheriseher  Lösung 

des  Alkaloids  durch  Überschüssige  Schwefelsäure  erhaltene 
und  iiiitAetber  vollständig  gewascbeuelsiederschlag  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  nicht  reichlich  ;  in  dieser  nicht  gerade  voll- 
stihidig  gesttttigteD,  bei  dicken  Schichten  rubinroth  gefärbten, 
kalten  Lösung  erzeugt  Alkohol  keine  Färbung,  verdünnte 
(1 : 10)  Schweielsäure  aber  sofort  einen  starken  voluminösen 
rothen  Niederschlag,  während  die  Uberstehende  Flüssigkeit 
nur  noch  orange  gefflrbt  erscheint  Bringt  man  diesen  Nieder- 
schlag aufs  Filter,  so  löst  Wasser,  sobald  der  Ueberschuss  von 
Schwefelsäureins  Fi  Itrat  gegangen  ist,  denselben  mit  Leichtig- 
keit auf.  Die  Schwefelsäure  vermindert  also  seine  Löslichkeit 
bedeutend  —  Die  Darstellung  eines  Sanguinarin-Thonerde- 
alauns  gelang  nicht 

Heactionea  des  Sauguinarins  und  seiner  Verbindungen. 

Das  ans  Auflösungen  seiner  Salse  durch  kohlenstturefreie 
Alkalien  gefällte  Sanguinarin  (Weinsäure'  verhindert  die 

Fällung  durch  Ammoniak  nicht)  ist  bei  Anwendung  Uber- 
schUssigen  Fällungsmittels  weiss,  amorph,  in  Wasser  nicht 
merklich  löslich ,  etwas  löslich  in  beissem  verdtinnten 
Ammoniak. 

Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  lichten  schmutzig 
orangegelben  Niederschlag,  der  auch  beim  Kochen  nicht  weiss 
wird.  Schwefelammonittm  fällt  weiss»  Kohlensaure  Magnesia 
schlägt  in  der  Kälte  langsam,  beim  anhaltenden  Kochen  aber 
vollstandi^r,  das  Sanguinarin  aus  der  wässrigen  Lösung  seiner 
Chlorwasscrstotivcrbinduug  nieder. 

Frisch  gefällte  Thonerde  bleibt  beim  Kochen  mit  Chlor- 
wasserstoff^Sanguinarin  unverändert^  farblos.  Durch  Blei- 
essig  wird  das  Alkaloid  aus  weinen  Auflösungen  abgeschieden. 

Aus  der  heissgesättigtcu  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
krystallisirt  das  Alkaloid  in  weissen  warsenittrmigenKiystall- 
aggregaten  oder  auch  in  durchsichtigen  Nadeln ;  die  kaltge- 
sättigte alkoholische  Losung  ent liält  bei  1 7^ C.  in  390  Gcwichts- 
theilen  noch  1  Gewichtstheii  Sanguinarin. 

Die  ätherischen  Lösungen  scheinen  lange  übersättigt  zu 
Ueihen,  denn  bei  zwei  in  Glasröhren  eingeschmolzenen  Proben 
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erhieit  ich  erst  nach  woeheulangem  Liegen  ErysUille  (welsBC 
Warzen  oder  farblose,  1  Mm.  lange  Nadeln).   Beim  mgeben 

Verdunsten  der  ätherischen  Lösungen  bleibt,  wie  schon  Prubäit 
beiuorkty  das  iSanguinarin  als  terpeutiuarti<^e  kloi)i  i^e  Masse 
zurttek;  es  encbeint  bierin  gleicbaam  ttbeiBcbmolasien,  denn 
naob  mehreren  Tagen  erfolgt  die  Umwandlung  in  waneii- 
rörniigen  MMf?scn.  Uebcrgiesst  man  die  vollstUiidi^  durch- 
sichtige terpcütiuartigo  Masse  mit  Alkohol  von  98— 99®Tr^ 
80  wird  sie  opak  nnd  zeigt  ein  dem  durch  Knocbenaacbe  ge- 
trübtem Glase  äbnliebes  Verhalten  im  durchfallenden  Lichta 
Aus  der  Zugammensetzung  des  (au>?  ätherischer  I^ösung  ge- 
fällten) Clilorwasscrstoff-Sanguiuariüs  ergibt  sich  durch  Ver- 
gleich mit  der  Formeldesaus  Alkohol  krystallisirten  Aikalotds 
der  Scbluss,  dass  das  Sanguinarin  in  der  ätherischen  LKMng 
als  Hydrat  eutlialten  sei  und  dass  die  Veränderung  durch 
absoluten  Alkohol  auf  einer  Wassereutziehung  beruhe. 

Auch  in  Amylalkohol^  Chloroform,  Schwefelkoblenstoff, 
Benzin  und  ErdGläthcr  ist  das  Sanguinarin  IMieb  und  erthmk 
denselben  mehr  oder  weuii^cr  die  Eigenschaft  violett  zu  ihiores- 
ciren,  was  ich  »ucrst  bei  den  ätherischen  Lüsuu^^en  beobachtete 
und  später  an  den  alkoholischen  Lösungen  ebenfalls  bemerkte* 
In  dem  Maasse,  als  das  Alkaloid  aus  solchen  Lösungen  atia- 
krystallisirt,  nimmt  auch  deren  Eigcuschaft  zu  ilaoreseiren  ab. 

Das  durch  Ammoniak  aus  wässri^cn  Lösuu^^eu  nieder^ 
geschlagene  Sanguinarin  wird  leicht  duidi  Schütteln  mit 
Aetber,  Amylalkohol  oder  Erdölätber  von  diesen  aufge- 
uouiiiien. 

Die  Auflösungen  der  Sanguiuarinsalze  zeigen  die  £r> 
scbeinung  der  Fluoresccnz  nicht  in  so  auffälliger  Weise^  da 

4   

ihre  Fluorescenzfarbe  grosse  Aebnliebkeit  mit  der  Farbe  der 

Lilsungen  selbst  hat.  Leicht  be merkt  mau  iudess  die  rotbe 
Fluorescenz  beim  Chlorwasscrstoff-Sanguinarin  sogar  bei  der 
Verdtlnnung  1 : 2000  mit  Hülfe  folgender  Anordnung.  Eine 
200  Mm.  lange  Beobacbtungsröbre  mit  planparallelen  Deck- 
pliittchen,  wie  sie  l)ei  den  Polarisatiuusvc! suchen  mitZuckcr- 
lösungeu  Anwendung  tindct,  wird  vollständig  gefüllt  und 
vertieal  gegen  einen  dunkeln  Untergrund  gerichtet,  während 
das  Tageslicbt  horizontal  einfällt   Beim  Hereinblicken  von 
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Oben  seigfc  sich  dann  an  der  dem  Lichte  xag^ekehrten  Seite 
die  Flnorescenz  ausnehmend  schön.  Dicke  Schichten  Ton 

Smalteglas  uclimeii  die  die  fragliche  Fliioresi'ciiii  erregenden 
Straiiien  nicht  weg,  während  die  im  Innern  der  Lösung  erregte 
Fluoresceiafarbe  beim  Betrachten  durch  dünnere  Lagen  des* 
selben  Olases  sofort  erlischt 

Das  Sanguinarin  bewirkt  in  seiner  concentrirten  alkoho- 
lischen oder  ätherischen  Auflösung  so  wenig  wie  in  der  wäss- 
rigen  Lösung  seiner  Cblorwasserstoffverbindung  bei  200  Mm. 
langer  Schicht  (im  Ventzke-Soleirscfaen  Apparate)  eine 
bemerkbare  Drehung  der  Polarisation^ebene. 

Bezüglich  der  Absorptionsei&chciuuneren  zeigen  die 
wässrigen  Auflösungen  des  Chlorwasserstott  -  Sanguinarins 
grosse  Aehnlichkeit  mit  denen  Ton  Kaliumbichromat  £He 
rothen  Strahlen  werden  bei  jeder  Coneentration  durchgelassen ; 
bei  düuiitir  Schicht  verschwindet  Ultraviolett  uiid  lilau,  bei 
dickerer  Schicht  auch  noch  ausserdem  das  Grün  und  Gelb. 
Eigentliche  Absorptionsstreifen  treten  nicht  auf.  —  Diese 
Yersuehe  wurden  auch  quaatitatiT  durehg^hrt  mit  Lösungen 
Si,  S3  und  S4,  welche  in  100  C.C. :  SOMgrm.  —  2,5Mgrm.  und 
0,5  Mgrm.  der  im  Vacuum  getrockneten  Chlorwasserstoff- Ver- 
bindung enthielten.  Der  Spectralapparat  aeigte  die  Linien 
Na  bei  1000,  Kß\m        205,  Li«  bei  83— 64». 

Der  sichtbare  Thcil  dos  Flammenspecti  üuis  erstreckte  sich 
bei  ö|  uud  2ü0  Mm.  langer  Schicht  von  75—1000. 
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Bei  dieser  letiten  Beobachtung  war  die  Orease  sehr  ver- 
schwommen. 


Die  Salze  des  Sanguinarins  sind  meist  in  Aether  unltfslichi 
was  ihreDarstellnng  sehr  bequem  macht  Nur  bei  der  Essig- 
säure ist  diese  Methode  nicht  anwendbar^  da  sie  die  Auflösung 
des  essigsauren  Sanguinarins  in  Aether  vermittelt  —  Inter- 
essant ist  das  Verhalten  des  Sanguinarins  zur  Benzoöstture. 
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Vaniiigcht  man  beide  in  alkoholischer  Lösimg,  90  tritt  die 
allen  SaDguiDariiiTerbindaDgen  eharakteristis^ke  orange^elhe 

Färbung  mir  sehr  spärlich  auf,  selbst  beim  Kochen,  ja  sie 
verscbwinilet  sogar  vollstäudig  beiZusaU  vonAether,  welcher 
nunmehr  die  bekannte  Tioiette  Fluoreeeens  seigt  Beim  Ver- 
dünnen der  gelblichen  alkoholigchen  Lttoang  mit  Wasser  färbt 
sich  liiescs  tiefer,  uiaiigc  und  ein  Tbeil  der  überscbüssiiren 
Bcn'Äodsäure  fällt  ungefärbt  nieder  ;  durch  hchiitieiu  mit  Aether 
Itot  eich  dieser  Ltenog  keinSaagaimirin  entsteben,  Versetxt 
man  die  farblose  alkohol-fttherisebe  Lösung  von  Sangainarin 
und  Benzürsiiure  mit  Wasöcr,  so  färbt  sich  die  wässrige  Schiebt 
oraugegeib. 

Offenbar  yermag  die  BensoMlure  in  wässriger  Ltaiiag 
das  Sangainarin  au  sSttigen;  diese  Verbindung  ist  aber  so 

loL'kei,  dass  sie  durch  Aether  vollständig,  durch  Alkohol  zum 
Theil  zerlegt  wird. 

Trockene  Kobiensttnrei  sowie  Schwefelwasserstoff  bringen 
in  der  ätherischen  LOsung  TonSanguinarin  keinen  Niederseklag 
und  keine  Färbung  hervor ;  die  Ex^isteuz  von  kohlensaurem 
Öanguinariu  erscheint  iudess  nittglich,  denn  beim  lymlciten  von 
sorgfältig  gewaschener  Kohlensäure  indiealkoholisobe^  dur«^ 
Wasserzttsats  eben  getrübte  LOsong  des  Alkaloids  erbalt  man 
eine  schwach  orangegclbe  Flüssigkeit,  welche  schon  heim 
Stehen  viel  lichter,  beim  Kochen  aber  vollständig  entfärbt 
wird  und  weisses  Sanguinann  abscheidet 

Das  Sanguinariu  erweist  sieb  in  folgenden  Fällen  ab 
«tarke  Beim  Kochen  mit  der  wässrigen  Auflösung  von 

Aminuuiumchlorid  oder  -nitrat  macht  es  Ammoniak  frei  und 
bildet  eine  Verbindung  (wahrscheinlich  ein  basisches  Doppel- 
salz), welche  bei  Gegenwart  eines  genOgenden  Ueberschusses 
von  Ammoniaksfllz  bcimErkaHen  der  schwach  orangegefärbten 
Losung  in  wohlausgebildeten  strohgelben  Nadeln  sich  aus- 
scheidet. Aus  dieser  neutralen  Flüssigkeit  nimmt  Aether  kein 
Sanguinann  auf;  Salssfture  bringt  in  der  Kälte  die  Krystalle 
nicht  zum  Verschwinden.  In  reinem  Wasser  ist  diese  Ver- 
bindung leicht  löslich,  während  sie  durch  concentrirte  Sak- 
lösungen  wieder  ausgeschieden  wird  Platincyaaärkaliun 
gibt  damit  sofort  einen  yoluminOsen  orangegelben  amorphen 
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Niedemhlagf  weleter  aus  faeisser  Easigstture  in  gelbeo  mikros- 
kopiaolien  Nadelü  kryBtaUisirt.   Goldeblorid  fftllt  die  beisse 

wä88ri«:e  Lösung  ebenfalls  s(»fort;  der  oianpreffelbe  amorplie 
p  Niederschlag l^t  sichin^emlich  viel  conceutrirter  Essigsäure 
beim  Erwänoen.  —  Aos  allen  diesen  Beaotionen  geht  hervor, 
das8  diese  krystaUisirbare  Verbindang  niebt  gewObnliehea 
Chlorwasserstoff-Sanguiuarin  seiu  kauu;  letzteres  wird  aus 
atark  verdünnter  Lösung  (1 : 2000)  dureb  festes  Cblorammo- 
mom  ebeafalla  ansgeeaUseD,  aber  amorphi  brftunliehrotb|  floekig* 

Beim  Koeben  mit  Chlorealeimn,  salpetersaurem  Blei, 
schwefelsaurem  Kupfer  und  Cbluikupfer  wird  ilurch  San^ui- 
narin  das  Metailoxyd  nicht  abgeschieden,  dagigta  entstellen 
in  allen  diesen  Fällen  (und  bei  enti^preehender  Ceneentration 
der  LOsnngeu)  gut  kr}  stallisirende  Verbindungen  toü  gelber 
Farbe  (voraussichtlich  basibcbi;  lJ(ip{ielsalze). 

Normale Doppelsals&e  werden  urhaitea  beim  Yersetzeü  der 
alkoholisehen  Ldaang  von  Gblorwasserstoff-Sanguinarin  mit 
Queeksilbercblorid,  Zinneblorid,  Zinkehlorid,  Eisencblorid, 
Autimonchloiid  und  i  rrridc^aukaliuni ;  dieselben siudurauge- 
gelb  bis  oraugeroth  und  zum  Theil  krystailinisch. 

'  Eine  wifcssrige  Auflösung  von  sebwefelsaurem  Sanguinarin 
winl  dureb  eine  geringe  Menge  frisch  geglühter  (mit  Salzsäure 
gereinigter)  Knochenkuhlc  scIk  inliar  nicht  verändert;  filtrirt 
man  aber  durch  ciuc  gcuugeud  (etwa  0,3  M.)  hohe  vSchicht 
derselben,  so  entzieht  dieselbe  das  Alkaloid  so 'vollst4ndig, 
dass  die  Flüssigkeit  farblos  abläuft  und  nur  freie  Scbwefel- 
saure  enthält;  in  der  Kohle  bleibt  basisches  Salz  zurück; 
denn  heim  Behandeln  der  gegen  30  mal  mit  destiilirtem 
Wasser  ausgekochten  Kohle  mit  ammoniakbaltigem  Wasser 
trat  die  Scbwefelsäurereaction  wieder  stark  auf.  —  Auch 
tliierische  Maut  (Schweins! )h4!3e)  vermag verdüuuten Lübuugcu 
vou  Chlorwasserstoff-Sauguinarin  das  Alkaloid  vollständig  zu 
entziehen. 

Um  den  Grad  derEmpfindliebkeit  verschiedener  Beagen- 

tien gegen Sanguiiiarinsalzezu  jtrüfen,  bereitetcich  l  Lösungen: 
Bj,  S^,  S;,  und  04,  welche  in  100  C.C.  50  Mgrm.  —  12,5  Mgrm. 
—  2,5  Mgrm«  und  0,5  Mgrm.  von  dem  im  Vaeuum  getroek- 
neten  Chlorwasserstoff-Sanguinarin  enthielten.  Verwendet 
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wurden  je  i  bis  5  CG«  dieser  LQeongen ;  die  vierte  VerdflBnim^ 
wird  nur  noch  durch  Ammoniak  angezeigt  und  ist  betnahe 

ungefärbt,  wälirund  8,  die  Farbe  ^resättigter  AuflÖsunjreii  vmi 
Kaiiumbicbromat  bat       schmeckt  noch  merklich  bitter. 

1)  Ammoniak  trübt  8^  sofort  und  macht  es  opalisireD ; 

Dach  wenigen  Minuten  kuiiiuicii,  namentlich  beim  Ue wegen, 
weisse  Flocken  zum  Yorgcbein,  welche  beim  Schütteln  mit 
Aether  leicht  von  diesem  aufgenommen  werden  und  denselben 
deutlich  fluoresciren  machen.  —  8$  erscheint  naeh  15  Minuten 
durch  eine  Unzahl  kleiner  Flocken  getrUbt ;  für  die  Fluores- 
cenz  liegt  hier  die  Grenze  der  Wahrnehmung  bei  bebichtea 
von  nur  circa  20  Mm.  Länge.  —  84  Ittsst  erst  nach  30  Minuten 
spSrliche  gelatinöse  Flöekchen  erkennen. — Sangninarin  wird 
also  noch  aus  sv;L<srigcn  Lösungen  nh^;«  schieden,  welche  Vio^o^ 
ihres  Gewichts  bauguiiiariu  cuthalteu. 

2)  Ooldchlorid  fällt  8,  sofort  reichlich,  trttbtS^,  nament* 

lieh  bei  Anwendung  cinci  nur  eben  i^cuü^^üüdeu  Menge  vuu 
Goldchlorid,  sogleich ;  bei  S;»  entsteheu  erst  nach  30  Miuuteu 
spärliche  Flocken. 

3)  riatincblorid  erzeugt  in  8-2  beim  Unischütteln  sofort 
orungegelbe  Hocken;  in  IS3  erst  nach  5  Minuten  spärliche 
Ausscheidung. 

4)  Kaliumplatincyanfir  fällt       reichlich  (das  Filtrat 

scheidet  auch  bei  längerem  Stehen  Nichts  mehr  ab);  gii>i  mit 
82  nach  15  Minuten  deutliche  Flöckchen  und  trübt  eben 
noch  83. 

5)  Kaliumquecksilbeijodid  trttbt  82  und  83  sofort;  mit 

82  bildet  es  nach  15  Minuten  /Jegelruthe  Flocken  ;  in  B3  ent- 
steht erst  nach  2  Stunden  ein  feinvertheilter  Üeischrotber 
Niederschlag. 

6)  Kaliumzinkjodid  (Eilt  aus  8,  sofort  schmutzig  orange- 
gelbe Flocken,  aus  82  erst  nach  20  Minuten. 

7)  Phosphormolybdänsäure^  in  Ueberschuss  angewandti 
giebt  mit  8,  reichliche  bräunlieh  rothe  Fällung,  mit  8,  sofort  , 

orangefarbige  Trübung,  mit      schwache  gelbliche  Trlibung. 

8)  Kaliumbichromat  fällt  S|  und  8^  sofort  flockig;  8^ 
zeigt  schon  naeh  2  Minuten  orangerothe  FlOekchen. 
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9)  Kaliomcbroniat  entfärbt  ^  sofort  und  giobt  eine  rein 
gelbe  Trübung. 

.  10)  Pikrinsäure  (l  Tli.  in  100  Tli.  Wasser)  erzeugt  inöj, 
Danicutlich  bei  Ueberscbuss  von  Pikrinsäure,  sofort  einen  licht- 
gelben feittkömigen  Niederseblag ;  in  8»  naoh  1  Minute  eine 
krystallinisdhe  scbwaebe  Ausflebeidung. 

11)  Jod  in  Jodkaliuni  cr/AUgt  in  sofort  einen  braun- 
rotben,  zuBamiueniiüugeudenjbuederochlagi  mitSj  starke,  mit 
Bs  acbwaebe  TrQbung. 

12)  Tannin  (fnaeb  bereitete  wtarige  Lösung)  föllt  S, 
nicbt  sofort;  erstuacb  einigen  Miuutoueatstebt  beim  Schütteln 
eine  Trllbuug. 

13)  Leimlüsang  (friaeb  bereitet)  fftUt  S|  niebt 


Bei  der  trockenen  Destillation  entweichen  alkalische,  an 
Basen  der  Anilinreihe  erinnernde  Dämpfe;  im  Jittekatande 
bleibt  blasige  Kohla 

Conccntrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  erst  gelbroth,  beim 
Erwäruieu  grlinlich  braun  bis  duukelgrau  unter  vollständiger 
Zersetzung  des  Alkaloids. 

Salpetersäure  (selbst  rotbe  rauebende)  zerstOrt  die  Basis 
nur  schwierig  ;  die  tiefblntrothe  Filrbuug,  welche  anfänglich 
auftritt,  macht  beim  Kochen  und  Abdampfeu  einer  gelbrothen 
Platz;  es  entsteht  eine  krystaliisirbare  Nitrosäure,  welche 
weder  die  Reaetionen  der  Pikrinsäure,  nocb  die  der  Stypbnin- 
säure,  Alo^tinsäure  oder  Chrysamminsäure  zeigt. 

Cblorgas,  mit  uuterchlorigsaurem  Natron  gewaschen, 
bewirkt  in  der  wAssrigen  Auflösung  von  schwefelsaurem  oder 
Chlorwasserstoff-Sanguinarin  die  Aussobeidung  eines  orange« 
gelben  voluminösen  Niederschlags;  das  gelbliche  Filtrat 
reagirt  stark  sauer  und  entwickelt  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge deutlich  AmmoniaL  Das  feste Produet  der  Einwirkung 
von  Cblorgas  löst,  sieb  wenig,  mit  scbwaeb  gelber  Farbe  in 

*)  Bei  dieser  sowie  bei  der  folgenden  Reaction  treten  möglicher 
Weise  dieselben  Umsetiungspredncte  auf  wie  bei  Morphin. — VorlSofige 
Yersache,  das  Morphin  durch  bescbriinkte  Oxydation  tn  Sanguinarin 
(IbersullOireii,  schlugen  fehl 
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NMchold:  lieber  ctos  Swigniiitria, 


Wafiser  und  ertheilt  diesem  dneo  eigenthttmlichen  «dstringi* 
renden  Gesebmaek  und  neutrale  Reaetion.   £»  ist  nach  dem 

Trocknen  bei  lOOo  bräunlich  ^relb,  porös,  ^iebt  beim  Erhitztii 
reichlich  Salzsäure  und  binterläast  viel  blasige  Kohle.  Auch 
auf  andere  Weise  kann  Chlor  nachgewiesen  werden.  Das 
ChlorderiTat  enthält  femer  Stickstoff ;  seine  wSssrige  LOsimg 
färbt  sich  tiefer  auf  Zusatz  von  Alkalien  und  wird  wieder 
licht  beim  Ansäuern.  Aether  färbt  sieb  beim  Schütteln  mit 
der  reinen  wässrigen  Ldsung  gelb^.  nach  Ammoniakausatz  aber 
nicht  mehr.  Das  Zersetaungsproduct  scheint  demnach  den 
Charakter  einer  schwachen  Säure  zu  besitzen.  —  Durch  Na- 
triumamalgam konnte  weder  in  saurer  noch  in  alkalischer 
Lösung  Sanguinarin  regenerirt  werden. 

Ealiumbicbromat  bewirkt  in  heisser  essigsaurer  Lösung 
sehr  schnell  die  Oxydation  des  Sanguinarins. 

Kaliumpermanganat  erzeugt  in  der  Auflösung  von  Chlor- 
wasserstotl-Sanguinarin  einen  flockigen  rothen  ^Niederschlag, 
der  sich  aber  bald  zersetzt ;  beim  Ansäuern  mit  verdtlnnter 
Schwefelsäure  tritt  sofortige  Oicy^ation  und  Entfilrhung  ein. 

Beim  Kochen  mit  I^loih yporoxyd  und  Natronlausre  wird 
Sanguinarin  rasch  zersetzt ;  es  tritt  kein  Ammoniak  auf  und 
das  alkalisehe  Filtrat  ist  farblos. 

Unter  denselben  Umständen  entwickelt  Morphin  reichlich 
Ammoniak  und  liefert  ein  lichto rangegelbes  Filtrat,  daa  viel- 
leicht das  Morphetin  von  Marchaud  enthält 

In  der  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  bewirkt  Sanguinarin  beim  Kochen  und  Stehenlassen 
keine  Veränderung. 

Erhitzt  man  das  aus  ätherischer  Lösung  gefällte  Chlor- 
wasserstoff-Sanguinarin  längere  Zeit  wenig  Uber  100<>  so 
erfolgt  eine  tiefgreifende  Zersetzung.  Die  erst  lebhaft  rothe 
Masse  üirht  Bich  braunroth,  beginnt  zu  erweichen  und  ent- 
wickelt fortwährend  Salzsäure.  Der  Rückstand  löst  sich  nicht 
mehr  in  Wasser ;  er  enthält  hauptsächlich  einen  in  eoneen- 
trirter  Essigsäure  mit  orangerother  Farbe  lösliehen^  daraus 
durch  Wasser  liilll)arcu  chlorfreien  Körper,  welcher  sich  in 
Aetbcr  unvollständig  iö^i  und  demselben  die  Eigenschaft,  schon 
blau  zu  flttoresciren  ertheilt  ,  nebenbei  entsteht  ein  anderer 
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Kor|)cr.  dcäsen  Lösung  in  Natiiuuicaibouat  liebt  carminroth 
gelürbt  ist. 

£106  äbnliehe  Zersetzimg  erleidet  das  ChlorwaBserstoff- 
Sanguinario,  wenn  man  seine  wUssrige  LOsong  mit  einem 

Ueberschusse  gewöhnlicher  Salzsäure  einige  Stunden  im  zu- 
gcischmokeneii  Kohre  auf  150°  C.  erhitzt ;  es  acbeidet  sich  ein 
rütblicb  branner  pulvriger  Körper  ab^  der  in  Waaser  anlitoiich 
ist,  aber  mit  Ammoniak  eine  tiefbraane  LOsang  liefert  ans 
der  er  beim  Ansäuern  wieder  ausfällt.  —  Viel  langsamer 
erfolgt  die  Zersetzung  beim  Verdunsten  stark  augesäuerter 
AufKtoangen  yon  Cblorwaseeretoff-Sangoinarin. 

Durch  längeres  Kocben  mit  gesättigtem  Barytwasser  ge- 
lang es  nicht;  aus  schwefelsaurem  Sanguinarin  einen  neuen 
KOrper  abzuspalten.  Im  zugeschmolzenen  Kobre  dagegen 
erbftlt  man  dareh  stundenlangea  Erbitzen  auf  150<>  eine  tiefer 
gebende  Wirkung. 

Beim  Kochen  mit  alkt^liolisclier  Kalilösung  und  Ziuk  (am 
besten  Zinkstaub)  treten  ammoniakalische  Dämpfe  auf,  das 
Sanguinarin  Tersehwindeti  denn  die  Flttssigkeit  wird  beim 
Ansäuern  nicht  mehr  rbth.  Es  bat  sieb  ein  neuer  Körper 
gebildet,  dessen  farblose  alkobolisehe  Lösung  rein  blau  fiuores- 
cirt;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ansäuern  mit  Salzsäure 
entsteht  eine  farblose  faerrliob  violett  fluoreseirende  Flüssig- 
keit, in  welcber  Goldeblorid  nacb  einiger  Zeit  einen  flockigen 
lieht  orangegclben  Niederschlag  erzeugt.  Der  neue  Körper, 
venuuthlicb  einAlkaloid,  wird  aus  seinen  saureu  Auflösungen 
durch  Ammoniak  gefällt  und  beim  SebUttrin^it  Aether  von 
diesem  aufgenommeiL 


Aus  dem  oben  Angeführten  bebe  ich  zum  iScbluss  als 
Uauptresultate  hervor: 

1)  Dem  Sanguinarin  kommt  keine  der  bis  jetzt  anfge- 

stellten  Formeln,  sondern  die  neue:  f-i^Hir^NOi  zu; 

2)  Die  StickstofJbeHtinimung  mit  Natronkalk  liefert  bei 
Sanguinarin  und  seinen  Verbindungen  uagenUgende Resultate; 

3)  Die  in  neutralen  TjKsungen  der  Sanguinarinsalze  er- 

zeugten  Niederschläge  mit  Kaliuroplatiucjanur,  Kaiiuiaqueek- 
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Ueber  daa  LuteTn 


!sill>erju(li(i  uiul  (jt>ldclil(»rid  ci^juen  sich  Dicht  zar  FestäU^iluug 
des  Molekulargewichts. 

4)  Das  durch  ReductionsQittlel  aus  demSangninarin  eat- 
gtehende  Alkalold  ist  Terechieden  Ton  Morphin,  deMen  Pormel : 
^j^HjjKOa  von  der  des  Sanguinarins  nur  um  H4 — O  =» 
He  —  HjO  diflferirt  und  das  äauguinariu  als  Oxymorpbin 
minus  H«  erscheinen  iKsst  — 

Vielleicht  ergieht  sich  ein  nSherer  Zasammenhang 

zwischen  Sanguinarin  und  Chelidonin,  welche  um  die  Ele- 
mente von  Wasserstoff  und  Cyan  sich  unterscheideu,  man  mag 
die  Formel  des  Ohelidonins  annehmen  m'^i^HifNiO^  ödem 

LV. 

Ueber  das  Lutetn* 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  T  h  udi  ch  u m  (Proceed.  Koy. 
Soc  17|  No.  608,  p.  253.)  einen  bis  jetat  noch  nicht  beschrie- 
benen krystallisirbaren  gelben  Farbstoff,  der  sich  sowohl  in 
TLicicii  wie  in  Pflanzen  findet  Maiitiai  ihn  iu  den  corjwr.hif. 
der  Ovarieu  von  Säu^ethieren,  im  Blutserum,  in  den  Zeilen 
des  Fettgewebes^  in  dem  gelben  Fett  der  Butter  nnd  anomal 
in  Eierstookgesch  Wülsten,  Cysten  und  serOsen  Ergüssen,  ferner 
regchnässio:  im  I'.idotter  der  eierlegenden  Thiere.  Im  l'il<inzen- 
reich  beobachtete  mau  ihn  im  Maissaameu,  in  Schaaleu  und 
Fleisch  von  F(|lchten  wie  Anatto  (Orlean),  in  der  Mohrrübe^ 
in  den  Staubfäden  nnd  Blumenblftttem  Tieler  Blttthen. 

Das  Luteiu  löbt  bichiiicht  in  Wasser,  aber  leicLi  in  Aether, 
Alkohol  und  Chloroform,  sowie  in  eiweisshaltigen  Flüssig- 
keiten, mit  gelber  Farbe,  nur  die  eoncentrirte  Chloroform- 
iQsung  ist  Orangeroth.  Das  Spectrum  dieser  Losungen  zeich- 
net sieh  aus  durch  3  Ahsorpiiuusliaicu  im  Blau,  iudigo  und 
Vioh  tt. 

Die  Krystalle  des  Lutelns  erscheinen  mikrokopiseh  als 
rhombische  Tafeln,  meist  ttbcreinaader  gelagert  und  gelb^ 

wenn  dünn,  onnigeroth,  wenn  dick.  Sie  werden  dnn  Ii  Sal- 
petersäure vorübergehend  blau,  dann  wieder  gelb,  ihre 
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Lösung  iu  Weingeist  wird  nur  durcli  essigsaures  Quecksilber 
80gleicb  und  vollständig  gelb  gefällt,  durch  Quecksiibermtrat 
ebenfalisy  aber  der  gelbe  Niederschlag  wird  bald  weisB. 

Das  Latein  hat  grosse  Verwandtsehalt  su  Fetten  und  sa 
Albumin  und  lägst  sich  nur  schwer  davon  trennen ;  aus  corpor. 
hu.  oder  Eidotter  ausgezogeu  löst  sich  mit  ihm  stets  ein  öliges 
Fetty  welches  phosphorhaltig  ist  Es  findet  sieh  abgelagert 
in  K()meben,  die  mit  dem  Waehsthnm  immer  breiter  und 
dunkler  werden. 

Isieht  alle  gelben  Thier-  oder  Pflanzenfarbstoffe  besitzen 
das  Bpeetrom  des  Lutelns ;  identisch  damit  hat  der  Vf.  nur 
geftmden  die  Auszttge  folgender  Piansen :  Staubfitden  von 
Saffran^  Blumen  von  HeUanth,  cmtl  and  macrophyll.,  Leontod, 
iarcu'.,  Gazama  eleg,^  Marigold  [Calmdnla  oder  Caltha'^),  Hyper, 
cbkng,^  Aeac  Upr,,  Ga^lmn,  spL,  Stiafmatcplk  eU^  Lankest  eieg^ 
Aäamanda  ffandsonü  und  n0Hf>,  (kMmflruLj  Tagetet  htc  und 
pum.,  SdikukHaairov,j  DipMJemäf.^  Virgil,  sylv.,  (kfwth.  granätfl.^ 
Verhasc,  phlom.,  Chry.sops.  villj  Helm,  mtäimn.,  iJbelisc.  jma,, 
IfeUops.  laetf,,  Berbern  Darw^  SoUdago  serot.,  Ruia  grav»,  MeUL 
ekg,,  ifedSc.  eleg,,  Dmuc  car^  Zea  Mdys,  Beeren  von  AnaUo, 
Aspar,,  PhysaHs  AUtek,,  Sokm,  dtdc  und  eapsic,  Cymopk,  bei., 
Cralaeg.,  Crus  galli,  Pyiiis  aria.  Inzwischen  waren  bei  einigen 
dieser  Extracte  nur  2  Absorptionsliaieu  bemerkbar.  Dasselbe 
fand  bei  Uransaiaen  statt,  aber  in  ganz  andmr  Weise. 

Qelhe  L5sungen  mit  1  Absorptionsstreifen  in  Blau  gaben 
Gelbholz,  die  lUunien  von  Calceolar,  uud  die  gelben  Stuhl- 
entleerungen  von  ISäugliugen. 

Spectra  mit  völliger  Vernichtung  des  Blaus  lieferten 
Rhamnin,  Luteolin,  Qaereitrin,  Cureuma,  Purree,  Pikrin  und 
die  Extracte  von  Coreops.  lanCy  IleJichnjs.  hraci.,  Viola  Mea^ 
Arac.  decass,,  HeUanth,  macroph,,  Herb»  Harw.  (t)  uud  GmphaL 
foeHd. 

LuteYn  ist  ganz  verschieden  von  HllmatoYdin  und  Cholo- 

phflin  (Biliriibiiij ;  das  von  Städeler  und  Holni  beschriebene 
Hämatoidiu  ist  uichts  auderes  als  Lutcin  und  das  iiämato'idin 
Itobin's,  Riebe's  und  Mercier's  ist  nichts  als  Bilirubin. 
HllmatoYdin  betrachtet  der  Vf.  als  eine  noch  unbestimmte 

chemische  Substanz. 
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Brasntwein  mm  Beimtbierfleehte. 


LVL 

Branntwein  am  Benntfaierflechte. 

Aul  seine  yorllUifigeii  Untersuch  ungeD  (dieai  Journ.  lOi 
.  441)  geattttet»  hat  Stenberg  im  Laafe  dea  veiflofleeaeD  Jabm 

die  Hrauntweinbereitung  aus  Reniithierflechte  (Cladoniarangif) 
im  Grostieu  zu  betreiben  versucht  und  berichtet  darüber  iü 
einer  kleinen  Monographie:  Üm  tillverkniag  af  lafbr&nTiB. 
StodLb.  1868. 

El  verbreitet  sich  in  diesem  Scbriftcben  Uber  Vorkommeu, 
E^insauHiiluiig,  Trockueu  etc.  des  Material^  die  DarsleUung 
der  Maische  daraus,  Oäbrungeyerlauf,  Ausbeute  an  Wcmgeis^ 
dessen  Eigensebaft^  sowie  der  der  Schlempe  und  giebt  dn 
Journal  des  i  abrikbetriebs  vom  "26.  Juiu  bis  14.  August  und 
eine  durch  Zeichnung^  erläuterte  lieschreibuug  der  Anlage 
seiner  Fabrik.  Wir  rerweisen  dm  sieb  besonders  dafür  Inter- 
essirenden  auf  das  Original  und  entnehmen  diesem  nur  einige 
Einzeln  heilen. 

Die  Umwandlung  der  Cellulose  der  Flechte  bewirkt  der 
Vf.  durch  7  des  unreinen  oder  10  p.G.  des  trocknen  und 
reinen  Materials  an  Salssäure  von  1^65  spee.  Gew.  Bei  diessr 

Gelegenheit  bespricbt  er  den  jetzt  tust  Bteü^  iu  dieser  Säure 
anzutrefi'euden  Arneugehalt,  welcher  wegen  der  Yerwcuduo^ 
des  Destillationsrttokstands  Beachtung  verdient  £r  kommt 
nach  einer  Berechnung  su  dem  Resultat,  dass  derselbe  in  der 
factiseben  Verdünnung,  in  welcher  er  sich  iu  der  Schieuij>e 
beüudet,  keine  Besorgniss  erregen  darf. 

In  fiesug  auf  die  Neutralisirung  der  Saure  hat  sieh  der 
Vf.  der  Kreide  bedient,  empfiehlt  aber  lieber  koblensanfes 
Natron,  welches  dem  die  Schlempe  vei  zehrendcu  Vieh  ein  an- 
gemesseneres, sogar  notbwendiges  Salz  darbietet. 

Die  Concentratton  der  Maische  konnte  nur  bis  5  puC 
Zuckergehalt  betragen,  wenn  die  Gährung  gut  vor  sieb  geben 
sollte,  in  der  gewöhnlichen  Getreidemaiscbe  beträ„i  mc 
12 — 14  p.c.  Du  nun  die  Gähruugs:^it  der  ersteren  cbeuso 
lange  dauert  als  die  der  letzteren,  so  ergiebt  sich  fttr  erstere 
die  Nothwendigkeit  einer  viel  geräumigeren  Fabrikanlage 
fUr  die  Erzieluug  gleicher  Menge  Troduct 
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Vim  der  wirklidi  YorbandeoeB  Menge  Traabensacker 

wurden  Vi 0  —  Vio  i°  Weiugeist  umgewandelt  Der  Vf.  de- 
stillirte  deuselben  als  50pro€eutig  und  brauchte  dazu  natiir- 
lieh  wegen  der  groBaen  Verdttnnimg  der  Maische  mehr  Zeit 
als  bei  der  Maiiebe  ans  Getreide  oder  Kuioffeln,  also  auch 
mehr  Brennmaterial,  n&mlich  75 — 80  p.C.  mehr. 

Der  Geschmack  des  erzeugten  Branntweins  erinnert  in 
der  Begel  an  Genem  und  dies  kommt  daher,  weil  die  Benn- 
thieffteehte  stete  mit  etwas  Nadeln,  Zweigen  und  Zapfen  von 
Fichten  verunreinigt  ist  Hat  man  sie  davon  ganz  befreit,  so 
hat  der  ans  ihr  dargestellte  Brannt  wein  einen  seh  waeh  mandel- 
artigen GesehmaeL 

Das  nebenher  entstehende  Faselei  •  scheint  gans  ?er* 
schieden  zu  sein  von  dem  des  C4etreide8  und  der  Kartofieln, 
denn  es  hat  nicht  dessen  widrigen  Cveruch  und  Geschmack. 
Mit  Holskohle  Iftsst  es  sieh  ▼oUkommea  entfernen. 

Zur  Essigsinre-Bercitnng  hat  der  VI  grOsseve  Mengen 
verwendet  und  die  gewonnene  Säure  recht  ^ut  befunden. 

Eb  versteht  sich  von  selbst,  dass  von  einer  Einftthrang 
in  den  Gewerbebetri^  mit  Tolkswirthsehaftlichem  Nnlsen  nnr 
fttr  Schweden  oder  andere  nordisobe  Lllnder  die  Rede  sein 
kann,  wo  die  Rennthierflechte  in  so  grosser  Menge  vorkommt 
(In  seiner  kleinen  Campagne  nahm  der  Vf.  87975  i'fund  in 
Arbeit)  Aber  hier  yeidient  s\e  aneb  fieaehtongi  sei  es  aneh 
nur,  nm  too  der  in  gewissen  Zmten  der  Thenrnng  so  nnbeil- 
vollen  Verwüstung  von  Getreide  und  Kartoffeln  abzulenken. 
£s  sind  auch  schon  in  verschiedenen  Theiien  von  Schweden 
Itomntweinbrennereien  ans  Bennthierfleebte  in  voller  ThA* 
ti^keit 
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1)  Synthese  neuer  Glieder. 

Franklaad  und  Dappa  haben  die  Vorstellmgen  Uber 
den  innem  Ban  Jener  SAnren  wesentlich  auf  synthetlsehem 
Wege  zu  klären  gesucht  und  daher  im  Aligemeinen  verschie* 
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de&e  Glieder  dieser  Beihe  ans  den  oxalaanreii  Aetheimrleo  n 
gewinnen  YeraDteht,  indem  sie  1  At  Sauerstoff  darch  2  AI 

eiowertiii^er  Alkoholradicaie  ersetzteu^  z.  B.  60 : 


Aof  diese  Weise  ging  die  zweibasige  Ozalsiiire  in  eine  ein* 
basige  Sltaire  der  Milehsftuieieihe  tber« 

Diese  Art  Sabstttution  Iftsst  sieh  leiefat  bewerketelligeii 

durch  EinvviikungderZiük-Alkoholradicaleauf  dieätheriscbeji 
Lösungen  der  oxalsaaren  Aetiierarteu,  die  in  der  Kegel  so 
eingeleitet  worde,  dass  man  das  Jodid  des  Alkoholradioals 
niit  der  oxalsaaren  Aetheimrt  nndTielSnkgnoialien  erv^tale 
(Juuin.  Chem.  Soc.  f2)  7,  28—80). 

Das  Kesuitat  ihrer  üntersudiuiigea  fassen  die  V  C  ia  fol- 
genden SAtaen  sosammen: 

1)  AüeSioren  der  Milehaftore-Reibe  sind  wesenttieh  ein- 
basig,  und  zwar  von  viererlei  Art :  iionnale^secundäre,  iiormaJ 
CnUjQ-haiUgc  und  secundär  CnH^n-bahige.  Jede  derselben  bat 
ihre  eignen  Aetberreihen,  in  denen  der  Wasserstoff  des  flydr- 
oxyls  im  positiTen  Bestandtheil  der  Sänre  dnrefa  ein  positives 
oder  negatives  organisches  Kadical  ersetzt  ist. 

2)  Die  normalen  Säuren  leiten  sich  von  der  Oxalsäure 
ab  ond  awar  daroh  Vertretung  eines  äanersto&toms  entweder 
doreh  2  At  H  oder  dnreh  1  At  H  tmd  1  At  eines  Alkohol* 
radieals. 

3)  Die  secundären  entstehen  aus  Oxalsäure  durcb  Ver- 
tretung eines  Sauerstoffatoms  duich  2  At  eines  einwertbigen 
Alkobolradieals. 

4)  Die  OnUjD-baltigeu  haben  dieselbe  Bildungsart  wie  die 
vorigen,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  zwischen  Jeu  beiden 
halben  Oxatyi-Molekülen  noch  ein  CnBjn-Jiadical  (zwei- 
werthiges)  eingesehoben  ist 

5)  £Ke  fiesiehnng  der  Milehsänrereihe  sur  fissigsänre- 

reihe  ist  die  vuii  Kolbe  hervorgehobene:  diuch  Wasserstofi'- 
eittats  an  der  Stelle  des  üjdioxjlsi  Aethoxjls  etc.  in  dem 
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poriliV«!  Eadieal  einer  Milebsäiive  wud  diese  in  ein  Glied 
der  EBsigsäorereilie  yerwandelt. 

6)  Ebenso  einfach  ist  die  Beziehung  zur  Acr^lreihe,  bie 
veranachaulicht  sicii  in  dem  Seiiema: 

jCfrn5)HH0  jC(CHj)H 

'cuao  (coiio 

Milehalore  AeryteSiife 

A.  Diäthoxalsüure,  Wenn  die  Mischang  von  Oxaläther 
und  Zinkätbyl  zuerst  bis  70%  dann  auf  lOO«  C.  erwärmt  ist, 
80  giebt  die  gelbliche  ölige  Fittesigkeit  bei  130«  G.  kein 
Destillat  Setzt  man  Wasser  binzn,  so  entweichen  Ströme 
von  Aethylwasseratofi'  und  bei  nachheriger  Destillation  erhält 
man  seh  wachen  Weingeist,  mit  einem  öligen  Aether  gemischt 
Letsterer  hat  die  Zasammeneetsnng  QsHieOi ,  iat  also  isomer 
mit  dem  Aether  der  Leueinsäare  und  wird  Ton  den  Vff.  der 
Aether  der  Diäthoxalsäure  genannt  Die  Heaction  bei  dieser 
Bildung  ist  folgende: 

* — — -     Ziokftthyl  ^-  

Ozaläther  ZinkinoTiiitliyldiäth-  Zinkäthyl- 

oxakaurer  Aether  äthj^lat 

7^  Zinkoxyd»  Aetbyl- 
Diathoxalaaurer  »„.eMtoff 
Aether 

■ 

Die  Verbindung  zinkmonäthyl  -  diäthozalsaurer  Aether 
konnte  nicht  isolirt  werden,  sie  existlrt  aber,  wie  unten  ge- 
zeigt werden  wird. 

Der  diäthoxalsaure  Aether  ist  farblos,  durchsichtig,  etwas 
i^lig,  von  durchdringend  ätherischem  Geruch  und  scharfem 
Geschmack.  UnlMich  in  Wasser,  leicht  IMich  in  Alkohol 
oder  Aether.  Spec.  Gew.  0,9613  bei  18,7»  C.  Siedepunkt 
1750  C.  Dampfdichte  5,24  (berechnet  2  Vol.  5,528).  ünzer- 
setzt  fltlchtig. 

Wild  zu  demselben  (innerhalb  einer  Froatmischung)  Zink- 
äthyl getränfeit,  so  «seht  jeder  Tropfen,  es  entweichen  StrOme 

Aethylhydrltr  und  die  Mischung  erstarrt  zu  einer  zähen  weissen 
Masse,  die  bei  iüO^  C.  von  neuem  Ströme  von  Gas  aushaucht 

27  • 
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and  za  einer  peebartigeii  Subetans  erstarrt  Wird  die 
Marne  mit  Wasser  behandelt,  so  braust  sie  auf  lud  seheidet 

Zliikoxydhydrat  ab.  Quaatitative  Versuche  lehrten,  daas  die 
BeactioQ  nach  der  Gleichang  verläuft 

C(CA)flo  _  c(C,H5),(0ZiiC,e,) 

CO(C,H,0)  +  CO(C,H,0)  + 

^nkäthyl-äiäihoxaiiaures  Aethylox^  ist  farblos,  klebrig^ 
K^slich  in  Aether,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  der  oben  aiige- 
ftthrten  Weise  oad  absorbirt  begierig  baaerstoff  und  Jod* 

JHätkaxaltaurer  AmyUUher,  CnH^O^f  worde  dargestellt 
dareh  Behandlung  eines  Gemisehes  yen  Joditbyl  und  oul- 
saurem  Amyläther  durch  Zink.  Er  ist  farblos,  ölig^  vou  etwas* 
fuseligem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  Aether.  Spee.  Gew.  0,93227  bei  13«  C.  fiinde- 
punkt  Dampidichte  6,74  (ber.  6,97).  Er  kann  weder 
durch  den  Siedepunkt  noch  duich  daä  spec  Gew.  von  dem 
ihm  isomeren  äthylamylhydroxalsauren  Aether  unterschieden 
werden  y  aber  sofort  durch  die  Zersetsungsproduete  nut  KalL 
IHäihoxalsaiurer  Sarfft,  aus  dem  Aether  durch  Baryt» 
hydrat  dürgcstellt,  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt 
Ci^HssBaO«.  Man  kann  aus  ihm  durch  Zersetzen  mittelst 
Schwefelsäure  und  Schtttteln  mit  Aether  die  freie  Säure  dar- 
stellen. 

JDiäthoxalsäure  krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden  Pris- 
men,  die  im  Vacuo  getrocknet  aus  C^HiiOa  =  |q^q*^^^ 

bestehen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether^  etwaa 
weniger  in  Wasser.   Aus  letzterem  mit  etwas  Schwefelsäure 

vermischt,  scheiden  sie  sich  in  prächtigen  grossen  schiefen 
Prismen  aus.  Sie  fühlen  sich  fettig  au,  schmelzen  bei  74,5^0, 
snblimiren  dabei  langsam  und  aersetsen  sich  unter  ihiem 
Kochpunkt  Sie  schmecken  sauer,  rOthen  Lakmus  stark, 
treiben  Kohlensäure  aus  und  bilden  eine  iieihe  Salze,  die  alle 
in  Waaser  sich  lösen. 

Das  SUbersah,  CeHnAgOi  +  VAO,  bUdet  gUniende^ 
TOn  einem  Mittelpunkt  ausstrahlende  Nadeln. 

Das  Kuj^farsalz  trocknet  zu  einer  grünen  gununiartigen 
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Dm  Zinksalz  bildet  perlglänzende  in  etwa  300  Tb.  Wasser 
von  16^  C.  lösliche  Ulätter,  die  sehr  leicht  in  Jodzinkli^suag 
aafgenommen  werden. 

B.  Dimethoxalsäure ,  aus  ihrem  Barytsalz  abgeschieden, 
aas  Aether  krjstallisirt,  giebt  leicht  grosse  schön^  Prismen, 
die  bei  75y7<^C.  sobmelBen,  sehon  bei  gewi^bnlieber  Tempe- 
ratur ^n  wenig,  bei  50^  leicht  sublimiren  und  bei  21 2^0. 
kochen,  unverändert  destillirend.   Zusammensetzung  C4H9O9 

/C(CH3)2HO 
^  \00H0 

Das  Ihuijtsalz,  CgHi^RaO», ,  krystallipirt  in  glänzenden 
Nadeln^  die  sehx  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  niebt  in 
Aelber  sieb  Utaen  und  iiaeh  frieeber  Butter  rieeben» 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  in  pei  Iglänzendea  Blättern, 
C^k^O^^  aus.  Die  Säure  ist  isomer  mit  vStädeler's  Aceton- 
aftnre,  WflrtE'-s  Bntylaetiiuftare  and  Friedel-Maebuca'a 
Oxybuttersftore. 

Die  Einwirkung  des  Zinks  auf  ein  Gemisch  von  Aethyl- 
jodid  und  Oxalsäuren  Metbyltttber  lieferte  eine  (>lartige  Fltls- 
sigkeit,  sehr  wenig  in  Wasser,  leiebt  in  Alkobol  oder  Aetber 

lößlich,  von  0,989ü  spec.  Gew.  bei  1Ü,5'^  C.  und  165"  C.  Siede- 
punkt und  von  der  Zusammensetzung  des  (üäihoxalsauren 
Meilufhxffds,  C7H14OS.  Dieselbe  gab  dnreb  Baryt  lersetil  eine 
sebdne  krystallisirlNUPeSinreTon  der  Form  nnd  Bjgeneeiimften 
der  Diäthoxalsäure,  aber  die  ViT.  tragen  Bedenken,  sie  mit 
letzterer  zu  identiticiren,  weil  das  Hiibersalz  derselben  was- 
serfrei and  in  etwas  anderer  Gestalt  krystaUisirt 

C  Aetlii/imefhoralsäure  eiiisiehi^  wenn  Zink  mit  Jodäthyl, 
Jodmetli}  1  und  Oxaläther  digerirt  wird,  und  zwar  bildet  sich 
der  betreffende  Aetbyi&tber  fast  ebne  eine  Beimengung  der 
Difttb-  nnd  DimetbozaUAure- Verbindung,  entsprediend  der 

Gleichung 

jCO(CH.O)  +  2CH,J  -  pC,He)(CH,)(OZnCH,) 

Oxaläther  Zinkmethyl-Aethmethoxal- 

Bsmes  Aethjl 

2SS11J1  ^  ZnCtHsCCtHtO). 
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]C(C,H,)(CH,)(üZQCHa)  .  -o^O«  iC(CH5)(CH,)H0 

lco(c»fl«0)  •  )co(ce,o) 


4-  OB«  +  Zd(HO)i. 


AdihmethaxalMiirer  Aether 


Aber  das  Ziakox^^d  scheint  einen  Antheil  dci^Helben  bei 
der  Abdestillation  su  zersetzen  und  daher  enthält  der  EUek* 
stand  ftthylmetboxalaaareB  Zink. 

Der  äihylmei/toxaUaure  Aethyläiher  ist  farblos,  beweglich, 
rieeht  wie  der  Oxaläther,  löst  sich  leicht  in  Walser,  Alkohol 
und  Aether.  Siedepunkt  165,5<»  C.  Dampfdiohte  4,98  (ber. 
für  2  Vol.  5,04).  Bpee.  Gew.  0,9768      Id^C.  £r  wird  Ideht 

durch  Alkalien  und  Baryt  zersetzt. 

UtiAßatyttalz,  C|«U|sBftOe,  krystalliairim  aeklUi  etcaklif^ 
Maasen  Ton  Seideaglao t  und  ist  leicht  in  Wasser  lOslieh.  Dorek 

Schwefelsäure  zersetzt  giebt  es 

^weisse  KrysteUmasse 
von  63^0*  Sehmelzpunkt,  190^  Siedepunkt»  bei  100«  sablimir- 

bar,  beim  Kochen  sich  zersetzend.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser,  auf  letzterem  rotirend. 

Das  JS^fersalz,  Ctfl^AgOsi  krystallisirt  in  glSnsenden 
Warsen,  die  ziemliob  in  Wasser  sieb  lösen. 

D.  Bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodamyl  undOxal- 
ilther  bilden  sieh  Aethylftlher  ärmer  Säuren^  welche  durch  frae- 
ttonirte  Destillation  von  einander  getrennt  werden  kl^nnen. 

Der  zwischcD  2UÜ  und  205^0.  Ubergehende  Tbeil  cnlliäh  den 
Aether  der  Amylbydroxalsäure,  der  zwischen  222  und  226^0. 
ttbeigebende  Theil  den  der  Amyläthyloxalsäure  ond  der 
zwischen  260  und  264*^  destilllrte  Antheil  den  der  Diamjl* 

Oxalsäure. 

Aus  dicbcn  Aetherarten  lassen  sich  auf  gewöhnliche 
Weise  die  betreffenden  Säuren  abscheiden,  deren  Eigenschaften 
folgende  sind. 


Barytsaiz,  welches  durch  Zersetzung  des  Aethyl  itl  crs  mit 
Baryt  entstanden  war,  durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  gab 
aus  fttberischer  LOsung  verdunstet ,  ein  dickes  unkrystalUsir- 

bares  Gel.    Dagegen  aus  dem  Zinksalz  abgeschieden  kry- 


( 

.  «•  AmylhydroxaitäMre,  G^Uxfi^  —  ^ 


ans  dem 


Ueb«r  SSam  der  Mnebflftiife'Bfiibe«    v  42^ 

8tellinrl  aie  in  Bchtfnen  perlglttasendeo  lUätteni  von  6Q,5o  C. 
Schmelzpunkt,  die  nur  spärlieh  in  Wasger  sieb  lösten. 

Das  Barytsalz ,  Ci4n2,  HaO,- ,  aus  der  ersterea  bäure  (aus 
dem  Aetber)  bildete  eine  weisse  krystallinische  Masse,  das 
aus  der  zweiten  Sänre  (aus  dem  Zinksalz)  seböne  perlglän*. 
zende  Sebuppen  wie  Paraffin. 

Das  Kalksalz  aus  der  ersten  Saure  glich  dem  Barvtsalz. 

Um  Aup/ersaiz  der  zweiten  Säure  bildete  bellblaue)  spär- 
lich lösliche  Schuppen,  'CuHseOaOe* 

Der  Aeihyläther,  {cSJsJh^™*^    Cg^i A ,  ißt  eine  öiige 

gelbe  Flüssigkeit  von  0,1»  U  9  spec.  Gew.  bei  IS^C,  angenehm 
gcwttrzbaftMi  Geroch,  20d<»  C.  Siedepunkt  und  5,47  Dampf- 
dichte  (ber.  6^0). 

aus  ihrer  Aetbjlverbindung  durch  Kalilauge  abgeschieden 
und  ans  Aether  ?erdanstet»  bildet  ein  allm&hlich  kiystalli- 
niaeh  erstarrendes  OeL 

Ihr  Baryt-  und  Silbersalz  sind  in  Wasser  löslich. 

Ihr  Aethyläther,  {^[^5^0^^*^^^""^^^^"^*' 
strohgelbe  etwas  fuselig  riechende  Flllsstgkeit  von  0,9399 

spec.  Gew.  bei  13^  C.  und  224 — 225<>  C.  Siedepunkt  Dampf- 
dichte 6,29  (ber.  6,92). 

IfiamyioxaMtire,  |^^q*^^^^~  ^12^24^31  Wein- 
geist verdunstet,  bildet  ein  Netzwerk  seideglänzender  Fasern, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Schmelz- 
punkt 1220  0.  Sublimirbar  in  schneedockeaäbnlichen  Aggre« 
gaten. 

Ihr  Barytsalz,  C^^Hh^BhO^,  krystallisirt  in  kleinen  elasti- 
schen Nadeln,  die  trocken  wie  Wolle  aussehen.  Es  ist  spär- 
lich in  Wasser  löslich.  Seine  Lösung  in  Weingeist  dient  am 
besten  anr  Dafstellnng  der  freien  Sänre. 

Ihr  Aethyläiher,  ,  ist  ein  dickes  Oel  von  0,9317 

spee.  Gew.  bei  13'*  C.  Dampfdieb te  j,9  (ber.  8,4).  Siede- 
punkt 262<>  C.    Unverändert  destillirbar. 
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Ueberblickt  man  die  Eigeoaebaflen  der  voniebend  be* 
gcbriebeneo  Aethenuieiii  so  drängen  Ath  zweierlei  Thal> 

Sachen  auf: 

1)  ihr  spec.  Gew.  nimmt  zu  in  umgekehrtem  Verhältniss 
BO  ibrem  Atomgewicht.  Das  böobate  G^wiebt  (1,042)  hat  die 
Verbindang  Q^HieO^i  das  geringste  (0,9137)  die  Verbindung 

2)  je  höher  da»  Atomgewicht,  um  so  mehr  weichen  die 
berechneten  Dampfdichten  von  den  gefundenen  ab.  Dies  be- 
mbt  offenbar  auf  der  Neigung  der  höheren  Glieder,  in  der 
Hitse  sn  serfallen  (Digsooiation). 

Eine  auffällige  Beobachtung  m achten  die  Vff.j  als  sie 
Jodamjl,  Oxalsäuren  Amyläther  und  Zink  auf  einander  wirken 
Hessen.  Es  bildete  sieh,  wie  Toranszusehen  war,  äiamyi^sciU- 
sawrer  Amyläiher,  der  swisehen  280 — 290<^C.  koehte;  aber 
nebenbei  noch  eine  andere  Aetherart  von  215 — 220"  .Siede- 
punkt, deren  Säure  ein  schün  krystailisirendes  Öiibersalz  mit 
allen  Eigensehaften  des  eapronsauren  liefert^  womit  aneh  die 
Zusammensetzung  OeHtiAgO,  übereinstimmte.  Die  Ent- 
stehung dieser  Säure  ist  nicht  anders  erklärbar  als  dadurch, 
dass  das  Molekül  des  oxalsanren  Amyläthers  sich  in  2  Hälften 
YonAmyloxatyl  COlC^HnO)  faltete  nnd  diese  sich  mit  Amyl 

zu  dem  eapronsauren  Amyläther  vereinigten:  j^^a"^! 

+  2C,H,,=2(CC,H,jO(C5H,,0)).  Die  Quelle  für  das  Amyl 
in  dieser  Keaction  zeigte  der  Verlauf  der  Operation,  indem 
sieh  fortwährend  StrOme  von  Amylen  undAmylhydrttr  —  den 
gewöhnlichen  Zersetsungsproducten  des  Amyls  — entwiekelttti. 

Ob  diese  IveactioD  (d.  b.  die  Entstehung  einer  fetten  Sänre) 
eine  allgemeine  bei  jenen  Vorgängen  sei,  ob  also  z.  B.  bei  der 
Bildung  der  Methozalstture  £ssigäther,  der  Aethoxalsänre 
Propienftlher  entstehen,  haben  die  Vff.  bis  jetst  nnüntersneht 
gelassen,  sie  werden  aber  das  Versäumte  uachholeu. 

Zum  Sohluss  stellen  die  Vff.  Betraehtnngea  an  Aber  die 
Constitution  der  anr  Milehsäure*Reihe  gehörigen  Staren.  Die 

obigen  Formeln  zeigen,  dass  in  allen  diesen  Säuren  die  Gruppe 
COUO  unverändert  enthalten  ist   Dieselbe  wird  auoh  in  dar 
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als  das  MolektU  davon  ist : 


und  Aerylsfture-Rellie  aagietroffen  und  Beheint  in  der 

That  diejenige  zu  sein,  welche  einer  organischen  Verbindung 
den  Charakter  einer  Säure  aufprägt  Die  Vff.  betrachten  sie 
daher  als  ein  organiaehee  Radieal ,  wie  so  viele  andere  noeh 
niebt  isolirt  dargestellte,  und  nennen  sie  OxaipJj  weil  sie  in 

nächster  Beziehung  zur  Oxalsäure  steht,  die  ja  nichts  anderes 

iCOHO 
ICOHO' 

Das  Halbmolektll  Oxatyl  stebt  andererseits  in  nflobster 

Beziehung  zum  Cyan,  wie  die  zahlreichen  Uebergänge  von 
Cyanttren  der  Alkoboiradicaie  in  iSäureu,  worin  COHO  ent- 
halten ist|  lehren* 

Betrachtet  man  das  Oxatyl  als  ein  Methyl,  in  welchem 
2H  durch  0  und  IH  durch  HO  ersetzt  sind,  so  ergiebt  sich 
fUr  die  Formeln  der  meisten  grossen  Familien  organischer 
Yerbindangen  eine  bisher  nnerreichte  Einfaehheit  (ohne  deren 
Atomeneons^tntion  xu  kennen).  Der  Uebergang  ans  einer 
Familie  in  eine  andere  beruht  auf  diese  Weise  nur  in  der 
Substitution  des  im  Oxatyl  enthaltenen  üydroxyls  durch 
andere  einfache  oder  zusammengesetzte  Badieale. 

Wird  X.B.  in  einer  SUnre,  woTon  das  Oxatyl  ein  Bestand- 
theil  ist,  des  letzteren  Hydroxyl  durch  ein  Metallsuperoxyd 
ersetzt,  so  bildet  sich  das  betretende  »Salz;  wird  es  durch 
Methoxyl»  Aetboxyl  eta  ersetzt ,  so  entsteht  die  betreffende 
Aetherart;  wird  es  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  bildet  sich 
ein  Aldehyd;  wird  es  durch  ein  basisches  einwerthiges  Radieal 
ersetzt,  so  hat  man  ein  Keton;  tritt  ein  Halogen  an  seine 
Stelle,  so  entstehen  die  sogenannten  Haloidrerbindungen  der 
Bftnreradicale;  ist  Sauerstoff  der  Stellvertreter,  so  bilden  sich 
die  Anhydride  und  wenn  endlich  Aiuid  Heine  Stelle  einnimmt| 
so  entsteht  ein  Amid  oder  eine.  Amidsäure. 

Auf  alle  organische  Säuren  angewendet  machen  die  Vff« 
endlich  dicAssertion:  dass  jede  organische  Säure,  die  n  Halb- 
moleküle Oxatyl  enthält,  n  basig  sei. 

In  Bezug  auf  die  Säuren  der  Milchsäure-Ueihe  lauten  die 
Ansichten  der  WfL  dahin,  dass  die  bis  jetzt  bekannten  Glieder 
in  8  Abtheilungen  zerfallen,  walcbe  folgende  Uebersobriften 
haben ; 
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1)  normale  Säuren, 

2)  normale  Aetbersäuren, 

3)  seeuDdäre  Säur^ 

4)  aeciuidäre  Aethenttaren, 

5)  normale  Elayl  *)  -  Säuren, 

6)  norniale  Elajl-AethersäureD, 

7)  secundäre  Elayl-Säuren, 

8)  seeundttre  Etayl-Aethersäuren. 

Ihre  Ansichteu  Über  den  Bau  der  geuaunten  Abtheilun- 
gen  haben  die  Vff.  durch  graphische  Formeln  erlftuler^ 
ebenBO  die  Zersetsung^sweisen  und  den  fsomeriamus.  Blick- 

sichtlich  aller  dieser  Veranschaulicbungen  verweisen  wir  den 
Leser  auf  das  reiche  Original. 


LVIIL 

Dan  Verhalten  des  Wasserstofib  znm  Palladiqm, 

Von 

Thom.  Ofaliiin* 

(Flooeed.  of  the  Roy.  Soc.  17,  No.  108,  p.  212.) 

(Portsetsimcr  ▼<m  £d.  297.) 

Man  hat  oft  aus  chemischen  Gründen  behauptet .  das 
Wasserst (»fVgas  sei  der  Dampf  eines  höchst  flüchtigen  Metalls. 
Dann  drängt  sich  von  selbst  der  Gedanke  auf ,  dass  das  mit 
WasflergtoflT  beladene  Palladium  eine  Legirung  desselben  sei, 
in  welcher  die  Flüchtigkeit  des  einen  Elements  durch  seine 
Verbindung  mit  dem  andern  aufgehoben  ist,  während  das 
metallische  Ansehen  auf  Becbnung  beider  Bestandtheile  kommt 
In  wie  weit  eine  solche  Ansicht  berechtigt  sei»  wird  die  nach* 
folgende  Untersuchung  der  Eigenschaften  des  WasserstotFs  im 
metallifichen  Zustand  lehren,  in  welchem  es  Hydrogenium  ge- 
nannt werden  mag. 

*)  Wir  hftboD  dss  Wort  Olefine  (O^Bm)  durch  Elayl  tfbersetat,  ob- 
wohl es  fiiobt  richtig  ist,  denn  iiente  bedeutet  das  engliiciie  Wort 
olefine  nicht  mehr  £Iayl. 
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1)  Dichtigkeit.   Das  spec  Gew.  des  mit  seinem  8—900- 
faehen  Volum  Wasserstoffgas  beladenen  Palladiums  ist  me? k> 

lieh  verringert;  was  indess  nicht  anf  die  gewtJhnliche  Art 
durch  Eintauchen  in  Wasser  ermittelt  werden  kann,  weil  sich 
dann  fortwährend  kleine  Bläsehen  Wasserstoff  entwickeln. 
.  Da  aber  die  linearen  Dimensionen  des  bdadenen  Palladiums 
80  beträchtlich  sich  verändert  haben,  dass  die  Differenz  leicht 
messbar  ist,  so  lässt  sich  auf  diesem  Wege  die  erwüuschte 
Zahl  fUr  die  Dichtigkeit  des  Hydrogeniums  durch  Rechnung 
feststellen.  Palladiumdraht  lässt  sieh  leicht  mit  Wasserstoff 
beladen,  wenn  man  mit  demselben  als  negativen  Pol  verdünnte 
Schwefelsäure  elektrolysirt.  Die  Länge  des  Dialits  vur  und 
nach  der  Beladung  findet  man  durch  Streckung  desselben 
mittelst  eines  und  desselben  mässigen  Gewichts,  welches  keine 
dauernde  Ausdehnung  bewirkt ,  auf  einem  ebenen  Bfaassstab, 
der  in  Hundertel  eines  Zolls  getheilt  ist  und  mittelst  eines 
Yerniers  noch  Ablesung  eines  Viooo  gestattete  Die  zu  mes* 
sende  Entfernung  ist  durch  swei  feine  gekreuste  Linien  mar- 
kirt,  welche  nahe  an  jedem  der  beiden  Enden  des  Drahts  ein- 
gekratzt sind. 

Versuch  1.   Der  ans  geschweisstem  Palladium  gezogene 
Draht  war  hart  und  elastisch ,  yon  0,462  Mm.  Durchmesser 

und  1 2,3 S  spec.  Gew.  Er  war  an  jedem  Ende  zu  einer  Schlinge 
umgebogen ,  in  deren  Mähe  sich  die  Marke  befand.  Die 
-  Schlingen  hatte  man  gefimisst,  um  die  Verschiuckung  des 
Wasserstoffs  nur  auf  den  zwischen  den  Marken  befindlichen 
und  zu  messenden  Theil  zu  beschränken.  Zur  Streckung  des 
Drahts  war  eine  der  Sohlinfren  lest  gekleuiint,  während  durch 
die  andere  ein  Faden  gezogen  war,  welcher  über  eine  üoUe 
lief  und  mit  l'/s  Kilo^rm.  belastet  wurde,  ein  zur  Gerad- 
Streckung  genttgendes  und  keine  ungehörige  Dehnung  be* 
wirkendes  Gewicht.  Die  Beladung  mit  Waaserstoff  geschah 
in  einem  mit  verdünnter  Schwet'elsäure  gefällten  Hchmaleu 
Gefftss,  in  welches  der  Palladiumdraht  als  negative  Elektrode 
und  ein  eben  so  langer  dicker  Platindraht  als  positive  nahe 
daneben  eintauchten,  den  Strom  lieferten  2  kleine  BunsenVbe 
Elemente  von  je  etwa  ^j^  Liter  Inhalt  Wenn  die  Elektrolyse 
IVi  Stunden  gedauert  hat|  so  hat  sich  der  Palladiumdraht 
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mit  Wasserstoff  fast  ganz  gesättigt.  Man  misst  denselben, 
notirt  die  Längenzunahme,  trockoet  ihn  mit  einem  Tuch  und 
erhitBt  ihn  in  einem  langen  engen  Olasiohr,  welches  mitteltt 
der  Sprengeraehen  Pompe  evacuirt  wird.   Das  entwickelte 

und  aufgefangene  Wasserstoffgas  wird  gemeaöen  uud  auf  0^ 
und  760  Mm.  B.  reducirt 

Die  nrsprttngliche'^)  LKnge  des  Palladinmdrahts  betrog 

609,144  Mm.  und  siin  (Teuicht  1,0832  Grm.  Er  wurde  mit 
seinem  936facbea  Volum  Wasserstoff  beladen,  dieses  betrug 
dem  Volumen  nach  1280«C.  und  wog  demnach  0,01147  Grm«, 
die  nachherige  Oltlbong  ergab  den  Oewiehtsrerlost  zn 
0,0 1 1 64  Grm.  Nach  der  Beladung  mass  der  Draht  6 1 8,923  Mm^ 
hatte  also  in  der  Länge  um  9,779  Mm.  zugenommen.  Die 
Zunahme  der  linearen  Ausdehnung  ist  demnach  von  100  an 
101,605  und  im  Kubikinhalt  Ton  100  zu  104,908,  wenn  man 
die  Auedehttung  nach  allen  Richtungen  gleich  yoraossetzt 
Angenommen,  die  beiden  Metalle  vereinigen  sich  ohneVolum- 
Teränderung,  so  hat  die  Legirung  demnach  folgende  ^^usam- 
meneetznng  dem  Volnm  nach 

procentig 

Palladiam  .  ,  160  95,32 
Hydrogeiiiimi  .     4,908  4,68 

Die  Ausdehnung,  die  das  Palladium  erftlhrt,  ist  unge- 
heuer, falls  man  sie  blos  auf  die  Volum  Veränderung  dieses 
Metalls  besieht,  und  ttbenleigt  die  desselben  swisehen  und 
100«  C.  um  das  lOfache. 

Die  Dichtigkeit  des  beladenen  Drahts  war  von  1 2,3  auf 
11,79  vermindert  So  wie  sich  nun  H)ü  zu  4,91  verhält,  so 
das  Volnm  des  Palladioms  (0,1358  C.C.)  su  dem  Volnm  des 
Hydrogeninms  (0|006714  C.C.).  Diridirt  man  also  das  Ge- 


*)  Es  ist  tu  bedsuein,  dsss  derVH  nicht  ge&a«  angegeben  hat, 
wie  er  das  Gewicht  der  swisohen  den  beiden  Marken  befindUehen  Draht- 
Uoge  erfidireo  hat;  denn  auf  dieae  kommt  es  doch  allela  an»  BeaSge 
lieh  die  ZaU  t,683S  Qm.  auf  daa  Gewicht  des  ganaen  Drahts  aammt 

SehUogen,  so  wtlrde  die  nachfolgende  Berecbnnng  natdrlieh  falsch  sein. 
Wir  mUssen  also  die  Zahl  1,6692  ftir  das  Gewicht  des  Drahta  von  Harke 
j^n  Marke  annehmen,  ohne  zu  wissen,  wie  der  Vf.  es  bestimmte. 

P.  Red. 
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wiebt  des  Hydrogeniiiiiu  0,01147  dareh  aeinYolttm  in  der 

Legirußg  0,006714,  so  finden  wir  das 

spec.  Gew.  des  Hydrogeaiuins  ^  1,708, 
dieaee  ist  alao  nahe  dem  des  MagDesioms  lf743). 

Die  Avstreibang  des  Wassereioffs  ans  dem  Drabt  ist  yon 
einer  ungewöhnlichen  Zusamnicuziehung  des  letzteren  be- 
gleitet Wendet  mao  dabei  eine  massige  Hitze  an^  so  geht 
der  Drabt  Dicbt  bloe  zu,  seiner  nraprOnglieben  Länge  surttok, 
sondern  siebt  sieb  nnter  diese  nm  so  viel  snsammen,  als  er 
sich  früher  darüber  hinaus  verlängert  hatte.  Der  anfangs 
609,144  Mm.  messende  und  um  9,77  Mm.  länger  gewordene 
Draht  hatte  sieb  znletst  auf  599,444  Mm.  verkflrst,  also  nm 
9,7  Mm.  zusammengOBOgen.  Und  diese  Verkttrsung  ist  dauernd. 
Dabei  nahm  das  spee.  Gew.  nicht  zu,  ßoüdern  fiel  ein  weiii^, 
nämlich  von  12,38  auf  12,12,  zum  Beweis,  dass  diese  Zusam- 
menziehung des  Drahts  nur  seine  Li&nge  betrifft  Dasfiesultat 
ist  die  Umkebrung  der  Dehnung  beim  Drabtziehen.  Die  Yer- 
kllrzung  des  Drahts  kommt  möglicher  Weise  auf  Rechnung 
eines  EÜects  beim  Drahtziehen,  der  die  Metalith eilchen  in 
einem  Zustande  nngieieher  Spannung  Ittsst,  einer  Spannung, 
welehe  Überwiegend  in  der  Uagsriehtung  des  Drahts  ist  Die 
Metall thei Ich en  scheinen  beweglich  geworden  und  in  dem 
Maasse  als  der  WasserstoÜ  entweicht  sich  zu  richten  *,  der 
Draht  zieht  sieb  in  der  Länge  zusammen  und  dehnt  sieh,  wie 
sieh  aus  seiner  sebliesslieben  Diobtigkeit  zu  ergeben  soheinti 
gleichzeitig  nach  andern  Richtungen  aus« 

Ein  mit  Wasserstoff  so  beladener  Draht,  mit  Magnesia- 
pnlver  eingerieben  (um  die  Flamme  leuehtend  zu  maehen), 
brennt  wie  ein  Waehsdoeht^  wenn  man  ihn  in  einer  Lampen- 

flamme  glUht 

Versuch  2.  Eine  andere  Frobe  Palladiumdraht,  ganz 
{^eieb  wie  im  yorigen  Yersueh  behandelt,  lieferte  folgendes 
Ergeboiss: 

Länge  des  Drahts  im  Beginn  des  Versuchs  488,976  Mm. 
Länge  des  Drahts,  mit  867,15  VoL  Gas 

beladen  495^656  Mm« 

Lineare  Verlängerung   6,68  Mm. 

Lineare  Verlängerung  auf  lüO  .   .   .   •      l,3Gü3  Mm. 
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Kttbisebe  AusdahBung  auf  100  ....     4,154  Mnu 

Gewicht  des  Draht»   1,0667  Grm. 

Volum  des  Drahts   0,08072  C.C. 

Volum  des  venehlackten  WawentoffgaB .    75,2  C.C« 

Oewieht  des  yeraohluektaii  WaaBeratoffgas     0,00684  Gim 

Volum  des  Hydrogeniums   0,003601  C.C. 

Spec.  Gew.  des  Hydrogeniums  =  1,898. 
Versuch  3.  Der  hier  zur  Anwendung  kommende  neue 
Draht  wurde  rot  der  Beladung  gut  ausgeglttht    Als  er 
2  Standen  zur  negativen  Elektrode  gedient  hatte,  hdrte  er 
auf  sich  zu  verlängern. 

Länge  des  Drahts  im  Beginn   ....  556,185  Mm. 

Länge  des  Drahts  mit  888,303  Vol  Gas 

beladen   563,052  Mm. 

Lineare  Verlängerung   7,467  Mm. 

Lineare  Verlängerung  auf  100  .    .   .    .      1,324  Mm. 

Kubische  Ausdehnung  auf  100    «  .  .     4,025  Mm. 

Gewicht  des  Drahts   .   1,1675  Gnn. 

Volum  des  Drahts   0,0949  C.C. 

Volum  des  verschluckten  Wasserstoffs  .    84,3  C  C. 

Gewicht  des  verschluckten  Wassentofis     0,007553  Grm. 

Volum  des  Hydrogeniums   0,00382  G.G. 

Spec.  Gew.  des  Hydrogeniums  =  1,977. 
Bei  dieser  Berechnung  war  die  Annahme  nIHhig,  dass 
die  beiden  Metalle  sich  weder  ausammenaiehen  noeh  aus* 
dehnen,  sondern  ihr  ursprttnglioheayolnm  bei  der  Verbindung 
beil)cbalteD.  Matthiesse  n  hat  gezeigt,  dass  dies  die  Metalle 
bei  der  Bildung  von  Legirungen  in  der  Kegel  thun. 

Im  ersten  oben  beschriebenen  Versuch  hatte  wahrschein- 
lich der  Draht  das  Maximum  seiner  Absorption,  ^5,67  VoL, 
eiTeicht.  Man  kann  auch  Palladium  mit  geringeren  Mengen 
Wasserstoff  beladen,  indem  die  Zeitdauer  der  Elektrolyse  ver- 
kürzt wird  (z.  B.  329  Vol.  in  20  Minuten),  und  dann  die  Ge- 
legenheit zur  Beobachtung  benutsen,  ob  die  Dichtiglceit  des 
Hydrogeniums  eonstant  bleibt  oder  mit  der  Menge  des  in  die 
Legirung  einlrt  {ciub  n  Wasserstoffs  wechselt.  Nachstehende 
Uebersicht  giebt  ein  Bild  davon,  aus  den  obigen  3  Versuchen 
und  mehreren  andern  entworfen* 
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VMrMhlMklt 

n    T  IwfKKi  Audi 

WaMerstoffs 

Ton 

Hydrogenioms 

496^189 

498,553 

2,055 

463 

493,940 

496,520 

1,930 

487 

370,368 

373,136 

1,937 

745 

306,538 

311,303 

1,917 

867 

488,976 

495,656 

1,898 

888 

556,185 

563,652 

1,977 

936 

609,144 

618,923 

1,708 

Fasat  mau  blos  den  ersten  und  leUten  Versuch  dieser 
Tabelle  idb  Auge,  so  könnte  es  scheinen,  als  wüchse  die 
Dichtigkeit  des  Hydrogeniums  mit  Maassgabe  seiner  ab- 
nehmenden Menge  von  1,708  bis  2,055.  Aber  der  letzte  Ver- 
such der  Tabelle  ist  vielleicht  exceptioneil  und  alle  übrigen 
sprechen  fttr  eine  grosse  Gleichmässigkeit  Schliesst  man 
dab^r  die  letzte  Zahl  aus,  so  liefern  die  ttbrigen  als  Mittel 
für  die  Diehte  des  Hydrogeniums  1,951 ,  also  nahezu  2.  Die 
Gleicbmägsi^keit  spricht  zu  Gunsten  der  bei  dieser  Ermitt- 
lung der  Dichtigkeit  befolgten  Methode. 

Wird  derselbe  Draht  wiederholt  beladen  und  entladen, 
so  setzt  sich  die  merkwürdige  Zusammenziehung  wie  es  scheint 
ins  Unbegrenzte  fort.  Folgenden  Verlängerungen  bei  ver- 
schiedenen Beladungen  entsprachen  gegenüberstehende  Ver- 
kürzungen nach  Austreibung  des  Wasserstoffs: 

V«rtlaif«iiiiiff  Vfiikttnanf 

1.  Ymuch      9,77  Mm.  9,70  Mm. 

3.     ,  5,785  ,  A20  , 

3.  •  2,36   »  3,14  , 

4.  .  3,483  ,  4,95  . 

Der  ursprtLngiich  6üU,144  Mm.  lauge  Palladiumdraht 
erlitt  dnzeh  vier  anf  einander  folgende  Entladungen  des  Was- 
serstoA  ans  ihm  eine  danemde  Verkürzung  von  23,99  Mm., 
d.  b.  um  3,9  p.C.  seiner  ursprünglichen  Länge.  Die  Vcr- 
ktlrzungen  ttbertreÖ'eu  die  vorhergehenden  V  erlängerungeu 
in  der  Ladnng  namentüeh  dann,  wenn  die  Ladung  eine  weniger 
betrftehtlielie  war.  Hit  anderen  Difthten  erhielt  man  in  Folge 
wiederholter  Entladungen  eine  Verkürzung  bis  zu  1")  p.C.  der 
L&nge.  Das  spec  Gew.  des  verkürzten  Drahts  war  1^,12; 
also  hatte  keine  allgemeine  Verdichtung  des  Metalls  statt 
gefunden,  sondern  nur  eine  Lingenyermindening. 
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in  den  obigen  Venuehen  waf*  der  Wastentoff  ans  dem 
Mladiam  durch  ein  nitaiges  kaum  aur  Bothglnth  kommen- 
des Erhitzen  in  einem  Glasrohr  mit  Hülfe  der  Spren gelo- 
schen Pumpe  ausgetrieben.  Aber  das  Gas  wurde  auch  auf 
andere  Weise  weggeschafft,  nämlich  indem  man  den  beladenen 
Draht  zur  positiven  Elektrode  machte.  In  solchen  Fällen 
bildete  sich  auf  ihm  eine  dflnne  Sehieht  Palladinmoxydui,  die 
aber  der  Oxydation  des  Wasserstoffö  kein  liindeniiRH  bereitet 
zu  haben  scheint  Der  Draht  mass  vor  der  Ladung  443,25  Mm., 
beladen  449,90  Mm.,  entladen  437,31  Mm«,  also  seheint  die 
Verkürzung  nicht  an  hohe  Temperatur  gebunden  su  sein. 
Dieser  Versuch  bewies  auch,  dass  eine  starke  Ladung  Wasser- 
stoff durch  die  Verwendung  des  Drahts  zum  positiven  Pol 
Yollständig  (4  Stunden  lang  in  diesem  Fall)  entfernt  werden 
kann,  denn  der  Draht  gab  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  kmn 
WasserstoÜ'  inchv  ab. 

Jener  besondere  Draht,  der  wiederholt  geladen  war, 
wunle  nun  einmal  einer  hik^hsten  Ladung  unterworfen,  um 
festzustellen,  ob  seine  Verlängerung  in  Folge  der  vorhev*! 

gehenden  bedeutenden  Vei'kUrzuDg  eine  leichtere  und  grössere 
sein  wUrde.  Aber  eine  solch  aussergewöhnliche  Verlängerung 
konnte  an  dem  mehr  ala  einmal  geladenen  verkürzten  Draht 
durchaus  nicht  beobachtet  werden,  yielmehr  verlief  die  Aus- 
dehnung nach  dem  gewöhnlichen  Maassstabe  des  verschluckten 
Wasserstoffs  und  die  sohliesaliohe  Dichtigkeit  des  Drahta  war 
«  12,18. 

Der  durch  Hitze  verkttrste  Draht  eigab  sidi  in  anderer 
Weise  ver&ndert,  was  dne  Molekularändsrnng  antuzeigen 

scheint.  Wenn  nämlich  das  Gas  durch  Hitze  ausgetrieben 
ist,  verliert  das  Metall  allmählich  viel  von  seinem  Vermögen, 
Wasserstoff  au&unehmea.  Der  letzte  Draht,  welcher  sehoo 
6  Mal  gebraucht  war,  verschluckte  bei  einer  neuen  awemtin- 
digen  Ladung  nur  320  Vol.  und  bei  einer  Wiederholung 
330,5  Vol.  Gas ;  sein  Absorptionsverm(>gen  war  also  auf  V$ 
r^ucirt  Inswisehen  scheint  dasselbe  wieder  verbessert  mi 
werden,  wenn  man  den  verkftnten  Draht  in  einem  Entladung!* 
Strom  zur  vollen  liothgluth  erhitzt  Er  absorbirte  darnach 
425,  bez.  422,5  Vol  Wasserstc^ 
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Der  Draht  bekommt  der  Länge  naeh  Risse ,  wird  faserig 

und  Dach  wiederholtem  WasBerstoffverlust  bedeutend  uiifge- 
lockert,  uaineutlicb  wenn  der  Wassergtoff  durch  Elektrolyse 
in  saurer  Flüssigkeit  weggeschafft  wnrde^  in  letaterem  Fall 
IM  sieh  auch  eioiges  Metall  in  der  Säure  au£  Aber  der 
Draht  hat  dann  sein  volles  Absorptionsvermögen  wieder  er- 
lang und  verschluckt  nun  bis  zu  900  Vol.  Gas. 

Die  Wirkung  einfachen  Ausgltthens  in  einem  Poroellaa- 
robr  bei  voller  Rotbgluth  ist  auf  die  Länge  des  Drahts  fol- 
gende: 556,075  Mm.  wurden  vai  555,875  Mm.,  also  Verkürzung 
um  0,2  Mm.  Ein  zweiter  \  ersuch  mit  neuem  Draht  ßrgab 
keine  Längenveränderung«  Man  kann  also  die  Verkflrsung 
nach  Austreibung  des  Wasserstoffs  nicht  fnglioh  auf  Rech- 
nung der  liitzc  i^clireihcii.  Beim  Ausglühen  verliert  der  Draht 
au  seinen  pbjsikaliscUen  Eigenschaften  kaum  etwas,  denn  er 
behält  viel  von  seiner  ersten  Härte  und  £lasticität  bei« 

2)  Tragkraft,  Ein  neuer  Draht,  im  Gewicht  0,l987Grm., 
wurde  in  zwei  Theile  getheilt  und  jeder  durch  Belastung 
aerrissen,  dies  geschah  mit  Gewichten  yon  10  und  resp. 
10,17  Kilogrm.  Zwei  andere  Theile  desselben  Drahts,  mit 
Wasserstoff  vollständig  beladen,  rissen  durch  Belastung  mit 
8,18  resp.  8,27  Rilogrni.  Es  ist  also  die  Tragkraft  des  Palla- 
diumdrahts »  lOOy  die  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Drahts 
«  81,29;  letztere  also  etwas  verringert  £s  fragt  sidi,  ob 
das  Maass  der  rückständigen  Tragkraft  mit  einer  anderen 
Ansicht  verträglich  sei,  als  der,  dass  das  zweite  Element 
(Hydrogenium)  fttr  sich  sechst  ein  solches  Maass  von  Trag- 
filbigkeit  bemtst,  wie  es  nur  in  Metallen  gefunden  wird. 

3)  ElektricUähldtmuj,  Herr  Becker,  der  mit  der  Prü- 
fung von  Drähten  auf  Elektricitätsleitungs*  Vermögen  vertraut 
ist,  unterwarf  einer  solchen  den  beladenen  und  unbeladenen 
Palladium-Drabt  und  verglich  ihn  mit  Neusilberdraht  von 
gleichem  Durchmesser  und  gleicher  Länge  bei  10,5o  Auf 
reines  Kupfer  «=»  100  bezogen ,  war  das  Leitungsvermögeu 
folgendes 

Palladium  8,lü 

(80  Knpfer  +  20  Nickel-)  Legimng  6,63 
P&iiiidiuui  -f  Wasserstoff  .  •  .  5,99 
Joant.  f.  pnkt.  Cbemi«.  GVL  1.  28 
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Ein  vermindertes  LeitangsTermOgen  findet  ftieh  in  der 
\ie<;e\  bei  Legiruiigen,  das  des  beladcncn  Palladiums  fällt  um 
25  p.c.  Immerhin  bleibt  das  LeituDgävermügen  noch  be- 
trächtlich und  Kcagt  f  ttr  den  metaHiflcbea  Charakter  des  sweHeo 
Drabtbeetandtheils.  Dr.  Matthieseen  bestätigt  dieee  Er- 
gebnisse. 

4)  Magnetismus.  Faraday  zog  aus  allen  seinen  Ver* 
suchen  den  Bchluss,  dass  das  Palladium  schwach,  aber  un- 
zweifelhaft magnetisch  sei  und  stellte  dies  Metall  an  die  Spitse 
der  jetzt  paruina^netiscb  genanuten  Metalle.  Abei  der 
schwache  Magnetismus  des  Paliads  erstreckt  sich  nicht  auf 
seine  Salze.  Bei  Wiederbolimg  derartiger  Veisuche  diente 
ein  Hufeisenelektromagnet  von  weichem  Eisen  etwa  15  Gm. 
hoch,  der  mit  4  gTussen  lUiu.se u  sclieii  Elementen  erre^ 
60  Kilogrm.  trug,  also  eiu  massig  starker  Magnet.  Er  stand 
mit  den  Polen  senkrecht  nach  oben  und  jeder  der  Pole  war 
mit  einem. kleinen  quadratischen  Stttek  weichen  Eisens  yer- 
sehen,  welches  seitlich  in  einem  Punkt  endigte  wie  ein  kleiner 
Amboss.  Zwiächeu  diesen  Punkten  wurde  da8  zu  prüfende 
Palladium  iu  einer  an  drei  Coconfäden  von  3  Dm.  L&nge  bc- 
festigten  Papierhfllse  aufgehangen  und  das  Ganze  mit  einer 
Olasgloeke  Überdeckt  Am  Papier  war  ein  Glasüsden  ange- 
bracht, welcher  sich  als  Zeiger  über  einem  im  der  Glasglocke 
angeklebten  und  in  Grade  getheilten  Papierkreis  bewegte. 
Das  Metall  war  ein  längliches,  etwa  8  Mm.  langes  und  3  Mm. 
breites  Stttek  elektrolytisch  ausgeschiedenes  Palladium  und 
wurde  zwischen  den  Polen  in  äquatorialer  Stellung  zur  Ruhe 
gebracht  Sobald  der  Strom  um  das  Hufeisen  kreisen  ge- 
lassen  wurde  ^  bewegte  sieh  das  Palladium  um  10<^  aus  der 
äquatorialen  Stellung ;   wurde  dasselbe  Metall  aber  mit 

604,6  Vol.  Wasserstoff  beladcu,  so  wurde  es  durch  deu  Eick 
tromagnet  um  48^  gedreht  und  kam  darnach  von  selbst  wieder 
aur  Ruhe.  Nach  Austreibung  des  Wasseistoffii  wurde  das 
äquatorial  aufgehängte  Palladium  nicht  im  geringsten  abge- 
lenkt. Der  Zutritt  von  Wasserstoft'  vermehrt  also  den  von 
Haus  aus  geringen  Magnetismus  des  Palladiums. 

Vergleichs  halber  wurde  dasselbe  kleine  Stück  dektro- 
Ijtisehes  Palladium  in  eineNiekellOsttng  Yon  1,082  sipecOew^ 
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die  bekanndieh  magnetisoh  ist,  eingetaaeht  Non  betrug  die 

Ablenkung  zwischen  den  l*olen  35",  also  weniger  als  mit 
Wasserstoff.  —  Hierauf  gewaschen  und  mit  Eieenvitriollüsung 
von  1,048  apea  Gew.  benetzt  erfubr  das  Palladiumstttck  eine 
Ablenkung  yon  50<^,  und  mit  einer  stftrkem  EisenvitriollOtung 
von  1,17  spec.  Gew.  benetzt,  trat  axiale  Stellung,  also  Ablen- 
kung um  90  ein. 

Palladium  als  Drabt  oder  Blech  zeigte  in  demselben 

Appaiiit  (von  mässiger  Empfindlichkeit)  keine  Ablenkung, 
aber  wenn  es  mit  Wasserstoil  beladen  wurde  ^  eine  solche 
von  20<^.  Abwaschung  mit  Salzsäure,  um  yermeintliche  Eisen- 
spuren  zu  entfernen,  Änderte  nichts  am  Beeultat  )littelst 
Cyuukalium  oder  untei phosphoriger  Säure  reducirtes  Palla- 
dium, in  kleinem  Glasrobr  aufgehangen,  zeigte  sich  nicht 
merklich  magnetisch,  wohl  aber  deutlich ,  wenn  es  mit  Was* 
serstoff  beladen  wurda 

Daraus  scheint  zu  folgen,  dass  Jfyffrogemm  magnetisch 
ist,  also  eine  auf  Metalle  und  deren  Verbindungen  beschrinkte 
Eigenschaft  besitzt  Im  Wasserstoffgas  ist  der  Magnetismus 
nicht  bemerklich,  daher  setzen  dieses  Farad ay  und  E. 
Berquerel  aus  Ende  der  Tabelle  diamaguetischer  Substanzen. 
Man  kann  es  an  die  Grenze  zwischen  die  paramagnetisehe 
und  diamagnetische  Gruppe  setzen.  Aber  Magnetismus  ist 
unter  Einwirkung  der  Wärme  so  vergänglich,  dass  der  eines 
Metalls  möglicher  Weise  verschwinden  kann,  wenn  es  ge- 
schmolzen oder  verdampft  wird,  und  so  scheint  es  mit  dem 
Wasserstoff  der  Fall  zu  sein.  Während  Palladium  hoch  in 
der  Reihe  der  paramagnetischen  Metalle  steht,  muss  das 
Ilydrogenium  aus  dieser  Classe  heraus  gehoben  und  zu  der 
eigentlich  magnetischen  Gruppe  neben  Eisen,  Dickel,  Kobalt^ 
Obrem  und  Mangan  gestellt  werden. 

5)  Palladium  und  Wasserstoff  m  hoher-  TewpercUur.  Der 
leichte  Durchgang  des  Wasserstoffs  durch  erhitztes  Palladium 
ISsst  auf  ein  ZurUckhalten  des  ersteren  Elements  durch  das 

seihst  hellrothglühende  Metall  schliessen.  In  der  That  muss 
das  üydrogenium  durch  das  Palladium  vermittelst  Cämenta- 
tion  hindurch  und  dieser  Molekularprocess  kostet  Zeit  Die 
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crf^ten  Versuche,  das  durch  das  rotbglühende  Metall  gebende 
WasaeiBtoff  auf  seinem  Dorcfagang  aufzuhalten^  wurden  mit 
einem  Palladiumrohr  gemaeht,  auf  deesen  Ausseneeite  «eli 
ein  Vacuum  befand  j  auf  den  Wasseretoffptrom  folgte  schleunigst 
ein  Kohlensäurestrom,  in  dem  das  Kohr  erkallon  musste.  So 
behandelt  konnte  auf  gewöhnliche  Art  im  Metall  kdn  Waa- 
serstoff  entdeckt  werden  und  der  kurze  Kohlensänreetroni 
scheint  zu  seiner  X'eijaguno  gciiü^^ieiid  geweseu.  Aber  in 
einer  Wasserstofifiamme  roth  gliiheud  gemachtes  und  schnell 
in  Wasser  abgektthltes  Palladiumblech  nahm  etwas  Wasser- 
stoff auf,  nämlich  0,062  CO.  Metall  gaben  0,08  C.C.  Gas  oder 
kalt  gemessen  das  l,306fache  Volum  von  dem  des  Metalls. 
Dies  betlägt  das  3 — 4fache  des  Volums  vom  Metall  in  Roth 
gluth.  Platin  schien  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  Was- 
serstoff zu  binden,  aber  äusserst  wenig  (0,06  vom  Metall- 
volum). Die  Durcbdringbarkeit  dieser  Metalle  Ton  Wasser- 
stoff seheint  demnach  von  ihrer  Absorption  abzuhängen  und 
nicht  von  Porosität  in  ihrem  Gefüge. 

Die  grösste  Geschwindigkeit,  die  beobachtet  wnrde^  war 
die,  dass  3992  €.0.  Wasserstoff  pro  Minute  und  Quadratmeter 
durch  eine  nahe  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Goldes  erhitzte 
1  Mm.  dicke  Palladiumplatte  passirten,  das  ist  eine  Geschwin- 
digkeit  yon  4  Mm.  pro  Minute  fttr  die  Bewegung  des  Wasser- 
stoffs durch  die  Substanz  des  Metalls. 

6)  Chemische  Eigenschafteyi  des  Hydrogeniwns.  Auch  diese 
sind  abweichend  von  denen  des  Was^serstofi'gases,  Die  Palla- 
diumlegining  f&Ut  Quecksilber  und  Galomel  aus  einer  Lösung 
Ton  Sublimat  ohne  Entwiokelung  von  Wasserstoff,  d.  b.  Hydro- 
genium  zersetzt  Sublimat,  Wasserstoff  nicht.  Daher  entging 
Herrn  Stanisl.  Mennier  die  Entdeckung  des  versehluekten 
Wasserstoffs  im  Meteoreisen,  als  er  letzteres  in  Quecksilber- 
chlorid löste;  denn  der  Wasserstoff  wurde  wie  das  £isea 
selbst  zur  Fällung  von  Quecksilber  yerbraucbt  Der  mit 
Palladium  verknüpfte  Wasserstoff  verbindet  sich  im  Finstem 
mit  Chlor  und  Jod,  er  reducirt  Eisenoxydsalze  zu  Oxydul- 
salz^y  verwandelt  Kaliumeisenoyanid  in  gelbes  Biutlaugen- 
salz,  hat  Überhaupt  stark  desoxydirende  Wirkung.  £r  er- 
scheint alä  activer  \\  attöerstoÜ,  wieUzun  activer  Sauerstoff  ist 
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Die  allgemeiiieB  Sehlttsae  aus  dieser  Unteraachiing  siad 

diese  : 

1)  Das  völlig  mit  Wasserstoflf  beladene  Palladium  stelik 
eine  Verbindung  von  nabesu  gleiehen  Aequiraleatea  beider 
dar.   In  ihr  sincl  20  Vol.  Fküladiam  mit  1  Vol.  Hydrogeniam 

vereinigt. 

2)  Beide  Substauzeu  sind  fest,  metallisch  und  von  weissem 
Ansehen. 

3)  Das  spee.  Gew.  des  Hydrogeniiims  ist  ongefilhr  «>  2, 

etwas  höher  als  das  des  Magnesiums,  mit  welchem  Hydro- 
genium  einige  Aehnlicbkeit  hat. 

4)  Hydrogeniam  hat  eine  gewisse  Tragkraft  and  das 
elektrisebe  LeitangavermSgen  eines  Metalls. 

5)  Hydrogeniiim  g:ehört  zu  den  magnetischen  M(  lalleu. 
Dies  findet  seine  Stutze  in  dem  Auftreten  des  Hydrogeniums 
im  Meteoreisen  gleichzeitig  mit  gewissen  anderen  magnetischen 
Metallen. 


Ueber  deu  Fluorwasserstoff. 

Ö.  Gore  theilt  Uber  seine  Versuche  mit  wasserfreier  und 
wasserhaltiger  Plusssäure  folgende  Ergebnisse  mit  (Prooeed. 
Roy.  Soe.  17,  No.  108,  p.  256). 

1)  Wasserfreie  Fhtsssäure  erhielt  der  Vf.  beim  Erhitzen 
des  sauren  Fluorkaimms  in  einem  besonders  eonstruirteu 
Platinapparat  Um  der  Keinheit  derselben  sicher  zu  sein, 
warde  sowohl  das  Sals,  welches  zu  ihrer  Bereitung  diente, 
wie  auch  die  gewonnene  SRure  nach  verschiedenen  Methoden 
sorgrältig  untersucht.  Fant  alle  Operationen  bei  der  Dar- 
stellung und  Analyse  worden  in  Platingeräthen  ausgeführt, 
als  Verkittungsmittel  dienten  Paraffin,  Schwefel  und  LAmpen> 
russ.  Die  meisten  Handthierungen  mit  der  Säure  nahm  man 
vor,  während  sie  iu  einer  Frostmischuug  von  Eis  und  Chlor- 
calcium  stand. 

Der  reine  wasserfiteie  Flnorwassersfeoff  ist  eine  sehr  ge* 

fährliche  Substanz  und  erheischt  Vorsicht  bei  der  lieh aüdlull^^ 
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Er  ist  bei  15,5^  C.  cidc  farblose,  durcheichtige,  sehr  dUnne 
und  bewegliche  Flltosigkeit  von  grosser  Flllcbtigkeit,  die  an 
der  Laft  stark  raaeht  und  sehr  begierig  Wasser  ahsorbirt 

Um  das  Molekularvolum  zu  ernntteln,  wurde  reines  was- 
aerleeres  Fiuorsilber  durch  Wasserstoff  zerlegt  Es  zeigte 
sieh,  dass  1  Val.  Wasserstoff  2  VoL  Fluorwasserstoff  gab» 
also  ebenso  wie  bei  den  anderen  Halogmn.  Das  wasserfreie 
Gas  Würde  in  Glasröhren  Uber  Quecksilber  aufgefangen  iiud 
übte  in  mebrereu  VVocheu  uieht  die  geringste  Wirkung  auf 
das  Glas  aus.  Nur  mass  jegliobe  Spur  von  Feuchtigkeit  fem 
bleiben. 

Ftir  die  Annahme,  dass  die  Säure  ganz  frei  von  Sauer- 
stoff sei,  fuhrt  der  V^f.  —  abgerechnet  die  Resultate  verschie- 
dener Analysen  —  noch  Folgendes  an:  1)  das  saure  Fluor- 
kalinm,  geschmolzen  und  vermittelst  Platinelektroden  elek- 
trolysirt)  entwidcelte  entattndliches  Gas  an  der  Kathode,  aber 
kein  Gas  an  der  Anode,  Oxyde  aber  werden  bei  der  Elektro- 
lyse v(ir  den  FluorUren  zersetzt;  2)  die  Elektrolyse  der 
wasserfreien  Säure  lieferte  keinen  Ozongerueh^  was  die 
wässerige  thut ;  3)  die  Eigenschaften  der  ans  dem  FInorsilber 
und  der  aus  dera  saun n  Fluorkalium  dargestellten  Säure 
waren  völlig  ttbereinstimmend, 

Daa  spec.  Gew.  der  wasserfreien  flüssigen  Säure  sowohl 
im  Platinpyknometer  als  auch  durch  einen  Platinsehwimmer 
bestimmt,  ergab  sich  zu  0,9879  bei  -f-  12,78"  C,  Wasser  von 
derselben  Temperatur  =  i. 

Der  Siedepunkt  der  S&ure  liegt  (unter  gewöhnlichem 
Luftdruck?)  bei  +  19,44«  G.,  bei  —  34,5«  0.  wird  sie  nicht 
fest  Die  Tension  ihres  Dampfs  beträgt  bei  15,5'*  C.  unge- 
fähr 7,58  Pfund  (englisch)  auf  den  Quadratzoll.  Lüftet  man 
den  Schraubenverschluss  der  Flasche,  in  welcher  Säure  bei 
15,5«  C.  aufbewahrt  wird,  so  wird  ein  Dampfitrahl  ausgetrie- ' 
ben.  Diese  grosse  Fltlehtigkeit  macht  das  Handthieren  mit 
der  Säure  so  |Lref;ihrlieh.  Nithtsdestoweniger  lässt  sie  sich 
io  eigens  mit  Schraubenverschluss  und  Paraftinscheiben  ver- 
sehenen Platingefftssen  ohne  Verlust  ganze  Sommer  lang  auf- 
bewahren ,  wenn  die  Temperatur  des  Raums  nicht  Aber 
150  C.  steigt 
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Das  Verhalten  verschiedener  Substanzen  gegen  die  was- 
Berfraie  bäure  war  folgendes ,  wenn  sie  (durchschnittlich 
waarorleer)  in  die  Sflure  von  —  17,8<^  bis  —  28,9^  €•  einge- 
taocht  wurden : 

Metalloide,  edle  Metalle  and  selbst  fbfue)  Metalle  in  fein 

gepulvertem  Zustande  wurden  kaum  angegriffen ;  Natrium 
und  Kalium  verhielten  sieh  wie  gegen  Wasser.  Dagegen 
erfuhren  fast  alle  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  £rden 
starke  Einwirkung.  Einige  Anhydride  Utoten  sich  leicht. 
Die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  vereinigten  sich  heftig, 
Superoxyde  waren  ohne  Wirkung.  Einige  Nitrate  wurden 
nicht  verändert y  andere  (wie  die  des  Pb,  Ba  und  K)  zersetzt 
Die  Fluoride  des  Ammons,  Bubidiums  und  Kaliums  verban- 
den sich  mit  der  Säure  unter  starker  Einwirkung.  Viele 
Chloride  blieben  unangegrifien,  während  PCI5,  SbCl.,,  TiCl4 
und  die  Chloride  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  unter 
Aufbrausen  zerlegt  wurden.  Ebenso  erging  es  den  entspre- 
chenden Bromiden  und  Jodiden ,  so  wie  allen  Carbonaten. 
Chlorsaures  Kali  und  Natron  entwickelten  Chlorsäure,  brom- 
saures Kali  Brom.  Auch  die  borsanren  Alkalien  wurden 
heftig  angegriffen  und  die  Kieeelfluoralkalien  lOsten  sieh 
unter  Aufbrausen.  Von  den  Schwefelverbindungen  wurden 
nur  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  unter  Bchwefel- 
wasserstoffentwicklung  zersetzt  Die  sauren  Alkali-Chromate 
wurden  energisch  zu  blutrothen  Fltlssigkeiten  gelOst  und 
entwickelten  Dämpfe  Yon  Chrorofluorid  (CrFa?).  Cyankalium 
gab  unter  heftiger  Einwirkung  Blausäure  ab. 

Von  den  organischen  festen  Körpern  zerfielen  die  mei- 
sten sogleich.  Holzgeist,  Aother,  Alkohol  mischten  sich  mit 
der  Säure,  Benzol  nicht,  Terpentinöl  expiodirte  und  gab  eine 
blutrothe  Lösung.  Gutta-Percha,  Kautschuck  und  fast  alle 
Gummis  und  Harze  losten  sich  zu  rothen  Flüssigkeiten.  Wal- 
rath, Stearinsäure  und  Myrika- Wachs  (myrtle-wax)  wurden 
sehr  wenig,  Paraffin  gar  nicht  angegriffen.  Schiessbaum* 
wolle  löste  sich  und  sohied  sieh  beim  Verdunsten  als  entzflnd* 
liebes  Häutchen  wieder  aus^.  Seide,  l^apiui,  ßiiuuiwolle,  Leim 
und  Pergament  verwandelten  sich  sofort  in  klebrige  Massen, 
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die  sich  meisteDB  lösten.  Fichtenholz  wurde  augenhliekliek 
sehwara. 

Die  wäs$erige  Ftusssdure  des  Handels  reinigte  der  Vf.  »o: 
zuerst  wurde  Schwefelwasserstoff  cin|2:eleitet,  dann  die  aa- 
weaeode  Schwefelsäure  und  Kieseldusssäure  mit  koblensau* 
rem  Kali  gesftttigt,  von  dem  entstandenen  Niederschlag  de- 
caotirt,  der  Schwefelwasserstoff  doreh  koblensaoree  Silber 
weggenommen  und  schliesslich  die  filtrirte  Säure  aus  Blei- 
retorte mit  Fiatinrohr  destillirt  und  rectificirt  Eine  geringe 
Menge  Flusss&are  erniedrigt  den  Gefrierpunkt  des  Waaseis 
ganz  erbeblieh. 

Wird  die  wässerige  Saure  mit  Platinelektroden  elektro- 
lysirt,  so  entwickelt  sich  Ozon  und  nur  wenn  sie  conceatrirt 
ist,  wird  die  Anode  eorrodiri 


LX. 

Lieber  den  Phosphorgeh^ilt  des  Sclmiie(leeii&e2i& 

nndStahla. 

Die  bis  jetzt  herrsehende  Ansicht,  dass  ein  Betrag  Uber 

04  p.c.  Phosphorgehalt  im  Schmiedeeisen  und  Stahl  die 
Festigkeit  der  letzteren  höchlichst  beeintriichtige,  scheiut 
80  allgemein  hingestellt  —  nicht  stichhaltig  zu  sein.  Schoo 
Miller  fand  in  einem  sehr  dehnbaren  und  tragfithigen  Stahl- 
eisen  einen  Pbosphorgehalt  Ton  0,292  p.O.  und  es  muss  daher 
entweder  von  der  Art  der  Phüsphorverbiüduug  oder  von  der 
gleichzeitigen  Anwesenheit  anderer  Bestandtheile  jener  schäd- 
liche £influss  abhängen. 

Zunächst  bat  R  H.  Panl  (Joum.  Ohem.  Soc.  [2]  7,  $1) 
sich  hemtlht,  die  Thatsache  festzustellen,  dass  ein  grösserer 
Phosphorgehalt  öfters  angetrofien  werden  könne  ohne  die 
guten  Eigenschaften  des  Stahls  und  Schmiedeeisens  weseot- 
lieb  zu  schädigen.  Zu  diesem  Zweck  analysirte  er  7  Proben 
verschiedener  Stahleisensorten ,  die  aus  verschiedenem  Roh- 
eisen dargestellt  waren,  und  2  Proben  Gussstahl.  Alle  waren 
durch  Umwandlung  aus  Roheisen  mittelst  des  Heaton-Pro- 
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cesses  (durch  salpetersaures  Alkali)  gewoauen  und  auf  ihre 
Dehnbarkeit  und  Festigkeit  geprüft. 


P«flitk«lt  tn  Pftodea 

Um— tWo.— 

Qaerachnitt 

(!•■  Stab«  itt  p.c. 

in  p.c. 

ScbmiedeeuaD  I 

&1611 

25»5 

0,206 

w  n 

61181 

24,5 

0,271 

m 

52014 

20,6 

0,811 

IV 

S159S 

26,0 

0,203 

V 

51697 

23,7 

0,170 

VI 

46547 

21,0 

0,144 

vn 

52842 

26,6 

0,286 

GnaMtahl  I 

80916 

8,3 

0,240 

.  n 

106602 

13,7  (?) 

0,241 

Das  analytisohe  Verfahren  znr  Beotimmang  des  Phos- 
phom  war  folgendes :  es  wurde  die  saure  LOsnng  mit  molyb* 

dänsaurem  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag^  mit  Wasser 
gewaschen,  weiches  1  p.O.  Salpetersäure  und  eine  Spur  mo- 
lybdänsaures  Ammoniak  enthielt  ^  und  nach  AufU^sung  in 
Ammoniak  durch  Hagnesiasalz  gefüllt  ^Der  hierbei  ent- 
standene Niederschlag  kann  bei  100^  C.  getrocknet  und  auf 
KieselsHure  und  Arsensäure  geprtlft  oder  geglüht  und  gewo- 
gen werden.''  (Wie  es  der  Vf.  gemacht  habe,  ist  daraus  nicht 
zu  ersehen.  D.  Bed.) 

Bei  diesem  Verfahren,  welches  der  Vf.  fllr  derartige  Fälle 
als  bestes  empfiehlt,  sind  gewisse  VorBich tsmaassregelu  tu 
beobachten : 

1)  £s  moss  ein  grosser  Sfturettberschufls  in  der  zu  fällen- 
den Flttssigkeii  vermieden  werden, 

2)  sie  muss  vor  dem  Zusatz  des  molybdänsaurcu  Ammo- 
niaks so  concentrirt  als  möglich  sein, 

3)  man  mass  dem  gelben  Niederschlag  mindestens  24 
Stunden  Zeit  zum  Absetzen  lassen  und  seine  Bildung  durch 

Erwärmen,  nicht  Über  40<>  C,  uiiterstiltiiea. 
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Einige  stickstoffhaltige  Phospliorverbindungen. 

'  Gladstone  theilt  darlll^r  Folgendes  mit  (Joura.  Chem. 

Soc.  [2]  7,  15): 

Das  mit  Amiuoniakgag  mehr  oder  weniger  gesättigte 
Phospboroxychlorid  besteht  aus  2  Amiden,  von  denen  aber 
der  beigemischte  Salmiak  auf  keine  Weise  getrennt  werden 

kann.  Die  Entstehung  derselben  veranschaulicht  sich  ein- 
fach durch  die  Gleichungen : 

POClsH-  2NH3  «  PCla(NHj)0  +  NH4CI 
POCI5  +  4NH5  =  PCl(NH5)20  +  2NH4CI. 
Das  letzte  Atom  Chlor  ist  durch  weitere  Kiiiwirkuug  des 
Ammoniaks  nicht  wegzuschaffen,  denn  bei  3Uü"  zerfallt  das 
Ganzeii  Schiffs  Pbospbotriamid  war  der  Vf.  nicht  im  Stande 
darzustellen. 

Phosphonitryl  AVirddas  vorerwähnte  Gemenge  derAmide 
mit  Salmiak  stark  erhitzt,  so  verliert  es  alles  Chlor,  allen 
Wasserstoff  and  einen  Theil  Stickstoff  und  es  hinterbleibt, 
wie  bekannt,  die  Verbindung  PNO,  welche  Ton  Gerhardt 
unpassend  Biphospbamid  genannt  wurde.  Der  Vf.  schlägt 
daftir  den  Namen  Fhubphouitryl  vor.  Er  hat  sie  noch  einmal 
analysirt  und  darin  50,73  p.C.  P  gefunden,  die  Hechnung  ver- 
langt 50,82  p  C. 

Diese  Verbindung  leitet  sich  theoretisch  von  den  Am- 
monsalzen  der  verschiedenen  Arten  Phosphorsäure  ab,  indem 
man  allen  Wasserstoff  in  Gestalt  von  Wasser  abzieht: 

P(NH4)fl,04  —  3HjO  PNO 
P(NH4)08— — PNO 
r2(^H,)JI,0;  -  5H20  =  2PNO. 

Pyrophosphofüinjlsäute,  Verbindungen  dieser,  wie  es 
scheint  nicht  isolirbaren  Säure  hat  J,  D.  Holmes  einige  dar- 
gestellt, und  aus  seinen  Papieren  ergeben  sich  nachstehende 
Resultate,  die  jedoch  der  Vi.  uie  iu  gleicher  Weise  zu  bestäti- 
gen vermochte. 

Wenn  pyrophosphotriamidsaures  Kali  (dies.  Joum.  97, 
366)  gegltlht  wird,  entlässt  es  2  Aeq.  Ammoniak  und  der 
Rückstand  besteht  aus  dem  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  oder 
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PyrophoBphonitrylsAare:  PsNaHaK04-2NH,~PsNK04.  Dias 
ist  ein  gesohmolKeDes  durobgiehtiges  OlaS)  ganz  ttniDBlieh  in 

Wasser,  welches,  fein  zerrieben  und  mit  Wasser  diffundirt, 
eine  durch  Hilbernitratlösung  fällbare  Lösung  liefert.  Das 
Bcbwere  krystalliniseh  werdende  Silberaals  bat  nabeau  die 
Zosanimenfletzung  PjNAgOi.  Ebenso  ein  entsprecbendee 
Kupfersalz.  —  Der  Vf.  bemerkt  ^  dam  dazu  der  Glübverlust 
von  10,8  p.c.  nicbt  stimme,  die  Recbnung  verlangt  15,9  p.C. 

Wenn  PyropboBpbotriamideäare  za  gcbwacber  fiothglutb 
erhitzt  wird ,  verliert  sie  bloe  Ammoniak  nnd  zwar  9,87  p.C. 
(der  Vf.  erhielt  9,3  p.C.j;  die  Gleichun^^  p2N3H:04  — -NH,  ver- 
langt 9,71  p.c.  Die  Analyse  des  Rückstandes  führte  entspre- 
ebend  zu  der  Formel  P^N^HiO«.  Dieser  stellte  eine  balbge- 
sebmolzene  grane  Masse  dar,  unlOslicb  in  Wasser,  aber  dareh 
dasselbe  zersetzbar  in  saure  Ami  de  und  Ammoniumsalze,  un- 
ter denen  Pyrophosphaminsäure  vorwaltete,  aber  aucb  Tetra- 
phospbaminsäure  nacbweisbar  war. 

Die  Formel  P2N,H40«  kann  als  das  Ammoninmsalz  der 
Pyropbospbonitiylsfture  ausgelegt  werden  P2N(NH4)04.  Ihre 
Umwandlung  in  PyrophospbaminsÄure  ist  ^anz  in  der  Regel 
nach  der  Gleichung  PjN(NH4)04  +  211,0  =  PjNHjOe  +  NH,. 

Telraphasphotarkmäsäiure  hatte  der  Vf.  ans  der  Tetra- 
pbospbopentazotsftnre  (dies.  Jonm.  105,  291)  in  der  Gestalt 
des  Silbersalzes,  p4N4n,Af!:,07,  erhalten.  Die  Fracre,  ob  diese 
Siiiire,  P(NH)4H207,  schon  präexistirt  in  der  Verbindung  mit 
PiNeH^O; ,  so  dass  daraus  2  At  Tetrapbospbopentazoteäure, 
2P4Nr,H,,07,  ausgemacht  wären,  oder  ob  das  Silbersalz eui- 
facb  durch  Abspaltung  von  NH,  aus  1  At.  Tetraphosphopen- 
tazotsänre  entstanden,  liess  sich  durch  die  Menge  desselben 
entscheiden.  Denn  wenn  letzteres  der  Fall  war,  mnssten 
190  Tb.  der  Pentazotsftnre  61,5  Tb.  Bilbersalz  liefern,  im 
ersteren  Fall  nur  halb  so  viel.  Der  Versuch  lieferte  eine 
Zahl,  die  sich  61,5  näherte. 

DasFiltrat  gab  nach  Entfemang  des  flberflttssigen  Silben 
die  gewObnlieben  Reactionen  anf  Tetrapbospbotetramidsftnre 
und  Pyropbosphodiamidsäure,  ebenso  auf  Ammoniak,  alles 
wohl  Zersetzungsproducte,  die  auf  Rechnung  der  anwesenden 
Salpeters&ure  kommen. 
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Methode  der  Schwefelbesthmuimg. 

Bei  der  Schwefelbeatimmimg  kohlenatoff-  und  gleich* 
zeitig  schwefelbaltiger  Yerbindongen  ist  man  gewohnt  ^  den 
Sehwefel  anfänglich  in  Schwefelsäure  umzusetzen  und  als 

schwefelsauren  Baryt  zu  vvä^en.  Nach  der  Oxydation  hat 
man  dann  mit  BaCl  zu  fällen,  den  schwefelsauren  Baryt  ab- 
sufiltriren,  die  FAiloiig  anssawascben,  danach  mit  dem  Filter 
zu  trocknen  und  dann  zu  glühen. 

Die  Sehwefelbestimmung  in  derartigeu  Substanzen  muss 
uotbwendig  einfacher  (?)  werden,  wenn  &  &  (?)  der  Körper 
in  einem  Gefäss  (Sebälchen?)  abgewogen ,  und  der  Schwefel- 
gehalt dieses  Körpers  in  demselben  Geftss,  durch  Oxydation 
des  Schwefels  zu  Schwefelsc^iure,  binden  der  letzteren  au  eine 
feuerbeständige  Basis,  eindampfen,  glühen  und  wägen,  be* 
stimmt  werden  kann. 

Ich  setze  voraus,  dass  man  mit  einer  Schwefelbestim- 
mung tlüssi^^ci  oder  fester,  nicht  sehr  flüchtiger  Kolileiistuli- 
Verbindungen  zu  thuu  bat,  frei  von  uuverbrennlicben  Bestand- 
theileo. 

Hiervon  wird  dann  etwas  in  einem  Porcellai»chftlcben 

abgewogen,  dazu  eine  bekannte  3fenge  suljjetcröaureu  oder 
essigsauren  Bieiuxyds  in  fein  vertheiltem  Zustand,  darauf  Sal- 
petersäure (deren  Stärke  von  der  Art  der  Substanz  abhängig 
ist)  und  dann  einige  KiTstalle  von  salpetersaurem  Ammoniak 
hinzugetlian ,  eingedampft,  geglüht  und  i:owogen.  Anfangs 
wirkt  die  Salpetersäure  als  OxjdatioQsuuttelf  dann  das  sal- 
petersaure Ammoniak  und  endlich  das  Salpetersäure  Blei. 
Bekannt  ist  die  Menge  Bleiozjd,  welehe  von  dem  salpeter- 
sauren oder  essigsauren  Bleioxyd  herstammt,  sodass  man  aus 
der  Oewiclitszunahme  des  Gewisses  die  Quantität  Schwefel- 
säure (als  schwefelsaures  Bleioxyd  ^  vermengt  mit  Blcioxyd 
zurflckgeblieben)  und  daraus  die  Quantität  Schwefel  kenneB 
leinen  kann. 

Diese  Methode  (Hebt  sehr  genaue  Resultate,  auch  bei 
Yexbiuduugcn,  die  ausser  ^Schwefel  Jod  oder  Brom  eutbaiten. 
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Sie  ist  auch  anwendbar  auf  Verbindangeiiy  dieaiuBerSchweCdl 
BQgleiob  Blei  entbalten  und  in  vielen  anderen  Fällen.  Sie 

üiuss  auch  anwendbar  sein  zur  Bestimmung  des  Phosphors  in 
phospborhaitigen  Kohleuätotlvcrbindungea,  Im  Allgemeineu 
Sur  Bestimmung  aller  Grundstoffe,  welche  vmi  Salpetersäure 
zu  Producten  oxydirt  werden,  wekhe  mit  Bleioxyd  feuer* 
bestäudige  Veibijiduii<cen  lieben. 

(Muider  scbeik«  Anteekn.  1»  3,  p.  136.) 


Lxm. 

Notizen. 

1)  AsparagittBftnre  und  filutaminsftnre«  Zemetsnngsproduete 

des  Legumins  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure. 

Voo 

H.  Bitthausexu 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Bei  Mittheilung  von  Untersuchungen  Uber  das  Legumin 
und  Conglutin  (dies.  Joum.  108, 65—85, 193-^216,273^277) 

erwähnte  ich  auch  eines  Zersctzuugsi)roiluL'ts  derselben  (103, 
233 — 238),  einer  ^haltigeu  ISäure  von  der  ZusammeosetzuDg : 

C  89,46 
H  6,t4 
N  ia,04 
0  42,86 

welche  ich,  vorbehaltlich  weiterer  Untersuchung,  Legamin- 
8&ure  nannta 

Kachdem  ich  nun  diese  Untersuchung,  welche  sur  Zeit 
derPnblication  der  bis  dahin  gewonnenen  Resultate  für  einige 

Zeit  unterbrochen  wurde,  vor  einiger  Zeit  wieder  aufgenom- 
men habe,  erkannte  ich,  daas  die  Legaminsäure  ein  Gemisch 
von  2  Aminsäuren  sei,  die  von  einander  sn  trennen,  allmäh- 
Itoh  gelang. 

Die  eine  dieser  Säuren,  welche  in  schonen,  stark  gJmizcn- 
dm  rhombischen  Pnsmen,  oder  auch  in  Blättern  krystaüisirt, 
ist  nach  sahireichen  Analysen  der  freien  Sfture^  des  sehr  eha* 
rakteristischen,  sebweriOslichen  Gu*sakes,  ferner  des  Ba-  und 
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Ag-salies  oiohts  anderes  diBA^ara^i^nsäure,  C4B1NO1«  Ouieli 
Zersetzung  derselben  mit  salpetriger  Säure  wurde  eine  Sfture 

gewoDoen,  die  iu  ihren  lieactianen  mil       Aepßlsüwe  über- 

Eine  in  Zusammensetzung  und  fiigensohafkeii  mit  der  aus 
Legumitt  erhaltenen  Sture  ttbereinstimmende  Sabstsns  ge- 

waun  Herr  Dr.  Kreusler,  welcher  auf  meine  Veranlassung 
hierauf  bezügliche  Untersuch un^^eo  anstellte,  aus  Eierei weiss» 
Mileb^Caseln  und  einer  Abkochung  von  HomspAaen  mit 
Schwefelsäure,  wonaeh  es  wenig  zweifelhaft  ist,  dass  auch 
aus  tluciischen  li'otdnstoffen  Aspara^^iiisiiure  entsteht 

Die  zweite  Säure  krystallisirt  coustant  in  sehr  schonen, 
stark  glänzenden  rhombischen  Teiraeäem,  erwies  sich  aber 
schliesslich  als  OkUandnsäure,  C5U9NO4 ,  welche  ieh  ans  den 
Proteinkörpern  des  Weizenklebers  und  dem  Conglutin  der 
Lupinen,  stets  in  rhombischen  Oktaedern  krjstaliisirt  erhal- 
ten habe. 

Asparginsäure  und  GiutaminsSsre  sind  homolog,  ebenso 

die  Aepfelsäul'e  und  Glatansfture,  den  Zersetzuogsproducteu 
der  ersteren  bei  Einwirkung  salpetriger  Säure. 

Da  die  ausftthrlicheu  Mittheilungen  hierttheri  ebenso  die 
des  Herrn  Dr.  Kreusler  bald  folgen  werden,  will  ich  nur 
noch  bemerken,  dass  Herr  Prof.  G.yom  Rath  die  Gtfte  gehabt 
hat,  die  notbwendij^en  krystaUogiajiliigchen  Bestimmungen 
auszutuhreu,  deren  Mittbeüung  gleichzeitig  erfolgen  wird. 

Neben  diesen  beiden  genannten  Säuren  scheint  noch*  eine 
dritte  vorhanden  zu  sein ,  mit  deren  Isolirung  und  ErmitHnng 
ihrer  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ich  noch  heschäf* 
tigt  bin, 

Bonn,  den  20.  April  1869. 


2)  Ueber  eine  neue  mit  dem  Tduidin  isomere  Base. 

Rosenstiehl  beschreibt  (Compt  rend.  t  67,  45)  eine 
neue,  in  einem  von  Coupier  in  den  Handel  gebrachten  To- 

luidin,  aufgefundene  Base,  zu  deren  Darstellung  mau  folgen* 
dermassen  verfährt. 

Setzt  man  au  dem  unter     C.  abgekflblten- Handelspro- 
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duoft  ein  wenig  WasBor,  so  entarrt  ein  Tbeil  der  Masse,  wSh* 
rend  ein  anderer  fittssig  bleibt.  Diese  Flüssigkeit,  welche 
zur  Darstellung  der  neuen  Base  dient,  wird  in  die  Oxalsäure- 
verbindung umgewandelt,  welche  man  mit  alkoholfreiem 
Aefcher  behandelt  Ein  Theil  löst  sieh  nieht  nnd  stdlt  reines 
oxalsaures  Toluidin  dar ,  der  andere  lösliche  Theil  iBt  eine 
in  Aether,  Alkuhul  und  Wasser  lösliche  Oxalsäureverbiudung, 
welche  mit  Natronlauge  zersetzt  eine  flüssige  Base  liefert 
Die  Reinheit  dieser  Base  wnrde  dadureh  eonstatirt,  dass  die- 
selbe in  die  Chlorverbindung  umgewandelt,  diese  durch 
fractionirte  Krystallisatiou  iu  4  Portionen  getrennt,  und  dann 
die  Löslichkeit  dieser  Portionen  in  Wasser  bestimmt  wurde. 
Da  diese  für  alle  gleieh  war,  so  wnrde  das  als  ein  Beweis  für 
die  Reinheit  der  Base  angesehen. 

Die  neue  Base  über  geschmolzener  Pottasche  rectificirt 
ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Lnft  nach 
und  nach  fftrbt  Sie  rieobt  wie  Tolnidin.  Spee.  Oew.  1|0002| 
sie  siedet  bei  198^  C.  unter  744  Mm.  Druck. 

Die  Formel  derselben  ist  nach  der  Analyse,  welche  noch 
durch  die  des  Oxamids  coutrolirt  wurde,  also  isomer 

mit  dem  Toluidin,  nnd  seblftgt  Vf.  für  die  neue  Base  den  Na- 
men Psetidotoluidin  vor.  Dieselbe  ist  weder  identisch  mit 
dem  Methylamin,  welches  bei  192^  C,  noch  mit  dem  Beuzyl- 
amiui  welches  bei        C.  siedet 

Die  Form  und  die  U)slichkeit  ihrer  chlor-  und  Oxal- 
säuren Verbindung  unterscheidet  sie  bedeutend  von  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  des  Toluidins;  ebensowenig  stim- 
men die  Farbenreactionen  der  Lösungen  dieser  Salse  mit 
denen  des  Toluidins  ttberein. 

Mit  Arsensäure  erhitzt  giebt  das  Pseudotoluidin  kein 
Koth  ;  mischt  man  es  jedoch  mit  krystallisirtem  Toluidiu  |  so 
entsteht  eine  rothe  Farbe. 

Mit  Anilin  gemischt  giebt  es  mit  Arsensäure  eine  dem 
Fuchsin  ähnliche  rothe  Farbe,  welche  sich  jedoch  von  den 
Baken  des  Rosanilins  durch  die  Löslichkeit  ihrer  Base  in 
Aether,  und  durch  grossere  LOsliohkeit  der  Salze,  in  Wasser 
unterscheidet 

Da  das  Anilin  des  ELandels  weniger  Anilin  als  frUher, 
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aber  mehr  Psendotoluidin  eathlUti  so  scbliesst  der  Vf^  im 

auch  die  rothen  Farbetoffe  niebt  mehr  ans  reineD  Roeamlän- 

salzen  bestehen,  soudern  ein  Gemenge  dieser,  mit  den  m 
Pseudotoluidin  entstehenden  Farbstoffen  sind. 

Werden  die  Salze  des  Pseadotoliiidins  mit  ChiorkapCer 
gemischt  auf  Baumwolle  gebracht,  so  geben  sie  ein  violett» 
Schwarz,  während  die  Salze  des  Anilins  die  Zeuge  bl&a- 
schwarz  f^bea. 


3)  Verhalten  des  Zinkäthyls  gegen  SanerstofT. 

Wenn  nach  Frankland  und  Duppa  (Journ.  Chem.  Soc 
[2]  7,  33)  Zinkäthjl  in  Aether  gelost  mit  trocknem  Sauerstoff 
behandelt  wird,  so  bilden  Bich  dieke  weisse  Nebel,  so  lao^ 
erst  die  Hftlfte  des  snr  Ttflligen  Oxydation  erforderliebai 
Gases  «ibsorbirt  ist.  Die  Flüssigkeit  beginnt  dann  trlibe  m  | 
werden  und  setzt  ein  weisses  Pulver  ab,  indem  die  ander«  j 
Hälfte  des  Sauerstoffs  rerschlnckt  wird«  ^  I 

Setzt  man  im  ersten  Stadium  vor  vollendeter  Osjdato  | 
Wasser  hinzu,  so  eiitweiC'ht  Aethylhjdrür,  im  zweitenStadiuB  . 
hat  Wasser  gar  keine  Wirkung.  ' 

DasProdact  der  ersten  Einwirkung  besteht  in  dem  Zink-  i 
äthylathylat,  ZncC^H^)^  +  0 «  ZnO^H^CC AO),  welches vOUig  ' 
in  Aether  luslicdi  ist  und  diireh  Wasber  in  Zinkox^dhjdrat,  , 
Alkohol  und  Aetbylhydrür  zernillt. 

Das  £ndproduct  besteht  in  Zinkäthylat,  2at(CA0h,  wel-  ' 
ehes  aus  ersterem  durch  Absorptiott  von  noch  0  ^tsteht  | 

Wanklyn  bat  durch  sein  Zinkiuethyljiidid  zuerst  auf  • 
derartige  Verbindungen  aufmerksam  geinaeht  uud  Buttlerovt  | 
stellte  das  Zinkmethy lomethylat  (ZnCHa(CH90))  in  £ast  retntfi  ^ 
Zustand  dar.    Dass  er  das  Zinkmetbylat  (das  EndproduoQ  i 
nicht  ue\vini)cn  konnte,  beruht  wahrscheinlich  darin,  dass  das 
in  seinen  Versuchen  angewandte  Jodmethyl  kein  Lösungs- 
mittel für  das  im  ersten  Stadium  sieh  bildende  Zinkmethjlo* 
meihylat  war. 
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LXiV. 

Ueber  Isoinerien  bei  den  NaphtalmabkömmlingeiL 

Voo 

laouifl  Bohaeflbr. 

Unter  den  tbeort tischen  bpeculatiouen,  welche  zum 
Zwecke  haben,  die  Constitution  der  cbemiBohen  Verbindungen 
aufzuklftren,  haben  sich  diejenigen  wohl  am  fruchtbarsten 

erwiesen,  \vc1<'Ihj  von  dem  Studium  der  Isonuiitii  ausgehen. 

I>ie  Jn^istenz  isomerer  Verbindungen  ist  es  zunächst^ 
welche  uns  ni^thigt,  Verschiedenheiten  in  der  Grnppirung  der 
Atome  gleichzusammengesetzter  Körper  anzunehmen.  Die 
Zahl,  die  Entstehungsweise  und  die  Umwandiuiigou  isumcrci 
Verbindungen  gaben  isudann  die  Anhaltspunkte ,  auf  welche 
wir  unsere  Vorstellung  aber  die  Constitution  der  Körper 
stutzen. 

So  scheint  sieb  [ui6  den  Isomei'icii ,  welche  bei  den  Ab- 
küuiiuiingen  des  Benzols  vorkommen,  der  symmetriscbe  Bau 
dieses  eigenthttmlichen  Kohlenwasserstoffs  ableiten  zn  lassen. 

Da  nftmlieh  durch  Ersetzung  nur  eines  Wasserstoffatoms 
im  Benzol  bisher  niemals  isomere  \  crbiiukirigeu  erhalten 
worden  sind,  dagegen  zahlreiche  läomerien  unter  den  durch 
Ersetzung  mehrerer  Wasserstoffatome  entstandenen  Körpern 
vorliegen,  so  kann  angenommen  werden,  dass  s&mmtliche 
Wasserstofl'atome  des  Benzols  in  gleicher  Lagerung  sich  be- 
tiuden,  also  kerne  absolute  Verschiedenheit  der  von  anderen 
Atomen  oder  Gruppen  einzunehmenden  Plätze  vorliegt,  wah- 
rend dagegen  durch  die  relativ  verschiedene  Stellung  mehrerer 
in  das  Benzol  eingetretener  Elemente  Isumeiit'  entsteht. 

Boiile  es  nun  aber  gelingen  z.  B.  isomere  Toluole  dar- 
'  zustellen,  wie  Herr  Prot  Kolbe*)  in  seiner  neuesten  Schrift 
ttber  die  Kohlenwasserstoffe  voraussiebt,  so  wflrde  dadurch 
dicbyninietrie  des  Benzols  aufs  Bestinimteste  widerlegt  werden. 

In  dem  btudium  der  JLsonierien  hegt  also  auch  hier  die 
Entscheidung  der  Frage  nach  der  Constitution. 

*)  Ueber  die  chemisoho  Constitiition  der  otgu^hen  Kohlenwas- 
aerstatfo  p.  17. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemlo.  GVL  8.  29 
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Das  Naphtaliu  ist  ein  Kohlen wasserstofif,  der  sich  in 
seinem  ehemisohen  Yerbaiten  aofc  Engste  dem  Bensol  an- 
schliesst  Bei  seinen  Abkömmlingen  sind  sehen  tot  langer 
Zeit  Isomerien  der  oben  näher  bezeichneten  einfachsten  Art 
beobachtet  worden.  Die  NaphtaliDsulfosäureo  siod  es  ge- 
wesen, an  denen  sehen  der  Entdecker  derselben,  der  berühmte 
Faradaj*),  Verschiedenheiten  beebaehtet  hat,  obwohl  beide 
gleichzeitig^"  durch  denselbcu  Trocess,  durch  directe  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  Naphtaiin,  entstehen. 

Später  stellte  Berzelius**)  die  S&uren  dar  and  hob  be- 
sonders als  Unterschiede  die  abweichende  LOsIichkeit  einer 
Keihe  von  Salzen  hervor. 

In  neuester  Zeit  hat  Merz***)  diese  Versuche  wieder 
aufgenommen  und  ist  es  diesem  gelungen  eine  Methode  auf- 
zufinden,  nach  welcher  bei  jeder  Operation  a-  und  /9-Kaphta- 
linmoDosulfosäuren  neben  einander  entstehen. 

Da  nun  bi^  jetzt  weder  isomere  Chlor-,  Brom-  nocbNitro- 
substitutionsproducte  des  ^aphtalins  bekannt  geworden  sind, 
so  ist  es  auffallend,  dass  gerade  die  Schwefelsäure  isomere 
Derivate  bildet.  Namentlich  da  die  bomerie  nur  in  d^  ver- 
schiedenen  I.öslichkeitsveiliiiltnissen  der  Salze  hervortritt, 
liegt  die  Vermuthuug  nahe,  dass  vielleicht  der  Krystallwas- 
sergehalt  oder  irgend  ein  anderer  unbedeutender  Umstand 
die  Veranlassung  zu  der  Verschiedaiheit  des  Verhaltens  sein 
könne. 

Findet  in  Wirklichkeit  eine  Isomerie  der  Sulfosäuren 
statt,  so  muss  diese  auch  in  anderen  einfachen  Deriraten,  so 
▼orzflglich  in  den  einfachen  Hydroxylderiyaten,  den  Naphta- 

linalkoholen,  die  aus  den  erwähuteu  Säuren  entstehen,  vor- 
handen sein. 

Nun  hat  sich  aber  schon  EUerf)  mit  dieser  Frage  be- 
schäftigt und  gefunden,  dass  aus  den  beiden  naphtalinmono- 

sulfosauicu  lilcisnlzL'u  {//eiche  Naphtole  erhalten  werden. 

£8  schien  mir  diesQ  Frage  zu  wichtig,  um  auf  dieses  eine 

•)  Philosophie.  Tranöact.  2,  140. 
Ann.  d.  Cheui.  ii.  Pharm.  28,  9. 
•••)  Züitschr.  f.  {  "livm.      F.  4,  393. 
t)  berichte  der  Deuttfob.  Cben,  ÜMelloch.  Jahrg.  1,  p.  165. 
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Resultat  hio  sie  als  entschieden  zu  bctrachteu.  Deno  ist  ein 
Mai  eine  Isomerie  in  den  Salfosftaren  vorhanden,  so  ist  nicht 
einsQsehen,  wie  dieselbe  .in  den  ans  diesen  Sftaren  entstehen^ 
den  iSaplitolen  verschwiiudeu  sein  sollte. 

Die  zur  eodiicbea  Entscheidung  angeateiiten  Unter- 
suehungen  haben  in  der  That  die  Exist^z  zweier  isomerer 
Naphtole  onzweifelhaft  festgestellt 


Die  nach  der  Metbode  von  Merz  dargeeteliten  Sulfo- 
sttureti  Warden  in  Wasser  eingetragen,  mit  reinem  kohlen- 
sauren Blei,  welches  ich  mir  sa  diesem  Zwecke  besonders 

sorgfältig  dargestellt  hatte,  neutralibirt  und  zum  Öieden  er- 
hitzt Die  heisse  Flüssigkeit  setzt,  wie  Merz  aagiebt,  sehr 
schnell  das  schwefelsaure  Blei  ab,  sie  ward  davon  abfiltrirt 
und  der  Krystallisation  tlherlassen.  Nach  24  Standen  hatte 
sich  eine  dicke  Kruste  warzenfünuig  zusaiuiiieugebäufter  Kry- 
stallbiättchen  abgeschieden,  die  das  Merz'scbe  /^-iiapbtaiin- 
sulfosaure  Blei  darstellen.  Die  Krystalle  wurden  auf  einem 
Filter  gesammelt,  abgepresst,  mit  Alkohol  behandelt,  um 
etwa  vorhaudeues  a-uaphtalinsulfosaures  Blei  zu  entfernen, 
und  dann  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  zuletzt  aus 
Alkohol,  gereinigt 

Die  vom  /^-naphtalinsulfosauren  Blei  abfiltrirte  LOsung 
wurde  auf  dem  VVasserbade  zur  Krystallisaüou  eingedampft. 
Beim  Erkalten  schied  sich  eine  dicke  Kruste  ab,  die  aus  eiuer 
dichten  Blasse  weicher  Krystalle  bestand.  Die  Krystalle 
wurden  von  der  Mutterlauge  getrennt^  abgepresst  und  mit  der 
zehn-  bis  zwölffacben  Menge  Aikuhui  bebauüeit  Die  alkoho- 
lische Lösung  wurde  von  der  kleinen  Menge  ungeidst  geblie- 
benem /^-naphtalittsulfosauren  Blei  abfiltrirt,  der  Alkohol  ab- 
destillii  t,       der  Rückstand  krystallisiren  gelassen. 

Nach  dem  Erkalten  war  die  ganze  Masse  zu  einer  aus 
kleinen  Krystallbl&ttchen  bestehenden  Masse  erstarrt,  die  nur 
noch  wenig  Mutterlauge  einschloss.  Nachdem  die  Krystalle 
von  der Muttcrhiuge  gcU'eiint  waren,  wurden  sie  dui"ch  ofLcres 
Ümkrystaiiisiren,  zuletzt  aus  Alkohol,  rein  erbalteu. 

Im  reinen  Zustande  zeigten  beide  Salze  die  von  Merz 
angegebenen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung. 

29  • 
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Die  Bleisalze  wurden  zur  DarstelluDg  der  freien  Samet 
in  Wasser  gelöst^  die  LOsimg  mit  Schwefel wassefstoff  beha»- 
delt,  Tom  abgeschiedenen  Schwefelblei  abfittrirt  und  anf  dem 

Wasserbade,  znletzt  im  Itecipieuten  der  Luf^umpe,  zur  Kry- 
fitallisatioü  gebracht 

Die  freien  Säuren  sind  einander  sehr  fthnlich^  sie  Inldci 
weisse,  blättrige,  krystallinische  Massen,  die  siiA  fettig  an- 
fühlen. Ein  Zerfliessen  an  der  Luft,  wie  es  Farad av  an- 
giebt,  wurde  bei  keiner  beobachtet  Auch  Berzelius  häl 
diese  Eigenschaft  bestritten.  Die  o-Sftnre  schmikt  bei  90  Iris 
02S  die  /^-Sftnre  hingegen  erst  bei  110<>112o. 

Ausser  dem  Bleisalze  habe  ich  noch  die  Silbersalze  dar- 
gcätellt  Das  a-uapbtaimäuüosaure  Silber  krystaUiairt  ia 
kleinen  weissen  au  Wareen  vereinigten  BUttten.  In  Wasser 
ist  ea  leidit  lOsIich.  Das  /^«naphtalittSttlfosaare  Silber  kij- 
stalliflirt  in  kleinen  nicht  zu  W  urzcn  vereinigten  Blättern.  In 
Wasser  ist  es  ziemlich  schwer  iüsikh.  Beide  Salae  sind 
wasserfrei. 

Da  ich  durch  meine  Untennehnngen  die  Angaben  tob 

Merz  über  die  Verschiedenheit  der  beiden  Sinnen  volUtändig 
bestätigt  fand,  so  ging  ich  zu  der  Darstellung  der  Hydroxyl- 
derivate,  durch  Schmelzen  der  Bleisalze  mit  Kalihydrat  in 
einer  Silbersohale,  über* 

L  DarstöUuijg  der  Naphtole,  CißH- .  OH. 

Es  ist  gewiss  Ton  Interesse ^  zu  sehen,  mit  welcher  Ge- 
nauigkeit Berzelins  diesen  Process  studirt  und  offenbar  bis 

zur  Bildung  voa  Naphtol  durchgeführt  hat.  Der  berühmte 
Forscher  sagt  in  der  oben  citirten  Abhandlung  p.  lA  : 

«Ich  erhitzte  naphtalinsulfosaures  Kali  mit  Kalihydrat 
im  Platintiegel  bis  zum  Entweichen  yon  Naphtalin.  Beim 
Lösen  der  Miusse  in  Wasser  roch  sie  nach  Kreosot  und  Hess 
eine  schwarzbraune  Substanz  ungelöst  zurück.  Die  Lösung 
war  dunkelgelb  gefilrbt,  gab  mit  Salzsäure  einen  weisslichen 
Niederschlag,  der  schwierig  niedersank  und  dann  aus  fehaen 
Krvstallfedern  bestand.    Von  dieser  Substanz  wurde  aus  dem 

in  Wasser  Unlöslichen  mehr  durch  Alkohol  ausgezogen  

Die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Flllssi|^it  roch  nach 
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sehwefUger  Säure,  die  beim  £rbitmi  biB  Kiim  Kochen  in 
Menge  daraus  entwickelt  wurde.** 

Borzel  i  US  hat  die  durch  Salzsäure  abgeschiedenen  „Kry- 
8tallfeflern^%  w  10  er  hinzufügt,  nicht  näher  untersucht,  dass 
aie  in  Wirklichkeit  Naphtol  sind,  hat  Eller  gezeigt 

Die  Darstellung  der  Naphtole  wurde  mit  den  reinen 
Salzen  in  folgender  Weise  vorgenommen.  Jedes  der  i^l«  i- 
sake  wurde  in  das  Dqipelte  der  äquiTalenten  Menge  sehmel- 
sendes  Aetskali  eingetragen  nnd  unter  fortwährendem  Um* 
rühren  die  Masse  im  Schmelzen  erhalten.  Es  tritt  alsbald 
'  eine  eigcnthUmliche  ziegeirotbe  Färbung  der  Masse  ein,  die 
durch  alle  Nuancen  des  Braun  bis  zum  Schwarzgrttn  Über- 
geht, dabei  schäumt  die  Masse  sehwach.  Sobald  die  schwarz- 
grüne Färhunsr  eintrat,  wurde  der  Schmelzprocess  unter- 
brochen. Nach  dem  Erkalten  wurde  die  geschmolzene  Masse 
in  Wasser  gelOst,  tiltrirt,  mit  Salzsäure  flbersättigt  und  das 
abgeschiedene  Naphtol,  gemischt  mit  Chlorblei,  abfiltrirt,  in 
einen  Kolben  gebracht  und  mittelst  Wasserdämpfen  der 
Destillation  unterworfen. 

cc-Naphtol. 

Das  a-Naphtol,  als  solches  bezeichne  ich  das,  welches 
aus  dem  Merz^sohen  a-naphtalinsulfosauren  Blei  erhalten 

wurde,  lässt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen  Uberdestilliren, 
es  verdichtet  und  scheidet  sich  meist  schon  im  Kühlrohro 
krystallinisch  aus.  Um  das  Verstopfen  der  Ktthlröhre  zu  ver- 
meiden,  ist  es  nöthig,  einen  Ktthler  mit  möglichst  weiter 

Röhre  auzuwciuleii  uiul  bei  länger  dauernden  Destillationen 
zeitweise  eine  Keinigung  iies  Rohrs  vorzunehmen. 

Das  so  erhaltene  «-Naphtol  bildet  kleine  weisse,  sehr 

leichte,  stark  seidenglänzende  Nädelchen.  l^st  man  es  noch- 
mals in  Wasser  uud  lässt  langsam  erkalten,  so  erhält  man  es 
in  langen  dttnnen  Nadeln,  zuweilen  aber  auch  in  kleinen  Kry- 
stallblättem. 

Es  besitzt  einen  schwach  phenolartigen  Geruch,  sein 
Staub  erregt  starkes  Niesseu.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  aber  in  kaltem 
Wasser.  Heisses  Wasser  löst  es  etwas,  und  scheidet  es  nach 
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dem  Erkalten  krystallinisch  aus.  Mit  weniger  Wasser»  als 
Kur  Losung  erforderlieh  ist,  erhitzt,  schmilzt  es  zu  öligen,  in 

Wasser  untersinkenden  Tropfen,  die  nach  dem  Erkalten  *^ry- 
stalliDlscb  erstarren.  Geiinde  erwärmt  subliinirt  es  in  kleiueu 
weissen  stark  glänzenden  Nadeln.  Sein  Schmelzpunkt  wurde 
bei  94^ gefunden.  £11  er*)  giebt  für  sein Naphtol den Schmela> 
punkt  bei  92<*  an  und  Griess**)  ftlr  das  ans  salpetersanrem 
Diazonaphtalin  erhaltene  Naphtol  bei  01^  Es  rerbrennt  mit 
leuchtender,  starkrusscnder  Flamme  und  hinterlässt  eine  stark 
aufgeblähte,  por(toe  Kohla  Es  siedet  unzersetzt  bei  277^  (uu- 
corrig  ).  Bringt  man  eine  wftssrige  LQsung  auf  Fichtenholz, 
befeuchtet  mit  Salzsäure  und  setzt  dem  directcn  Sonnen- 
lichte aus,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  eine  eigenthUmhcbe 
Grttnfärbung  ein,  die  nach  längerer  Zeit  in  Braunroth  Aber*" 
geht  Dieselbe  Färbung  erfolgt  auch  im  gewöhnlichen  Ta- 
geslichte, nur  tritt  sie  dann  viel  langsamer  ein.  Setzt  mau 
zu  einer  wässrigen  L<3sung  Cblorkalklösung,  so  tritt  sofort 
eine  tief  danlLel?iolette  Färbung  ein,  die  beim  Erwärmen  so- 
gleich, in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  in  Rothbraun  Übergeht, 
unter  Abscheidung  brauner  Flocken.  Bei  Zusatz  von  Ammo- 
niak verschwindet  die  Färbung  beim  Erwärmen. 
Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von: 

1)  0,2317  Grm.  0,7066  Grm.  CO,  und  0,1213  Grm.  H^O. 

2)  0,2133  Grm.  0,0507  Grm.  COj  und  0,1072  Grm.  HjO. 

Ber.  GeC 

1.  1. 

0,0    120       83,33       63,16  83,21 

Hg        8        5,55        b,78  6,5S 

0        16       11,12        —  — 
144  100,00 

/9-Naphtol. 

Die  Reinigung  des  ß  Napbtols,  des  aus  dem  /^-napbtalin- 
sulfosauren  Blei  erhaltenen  Products,  stiess  bei  der  Destilla- 
tion durch  Wasserdämpfe  auf  Hindernisse.  Es  Hess  sich  nur 
zum  kleinsten  Theil  durch  Eiuleiten  von  Wasserdämpfen 
Uberdestilliren,  die  Hauptmasse  blieb  im  Rückstände,  theils 

*)  Berichte  der  Deutsch.  Chem.  Geflellsch.  I.  Jahrg.,  p.  165. 
**)  Lond.  B.  Soc  Proo.  12,  418. 
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in  Wasser  gelöst,  theils  als  ölige  Scbicht  ausgrescbieden.  Zu 
seiner  Reinigung  niusste  «leslialb  ein  anilererWeg  eingesebla- 
gen  werden,  und  da  Umkrjretallisiren  aus  Aetber  oder  Alkohol 
nicht  txm  Ziele  führte,  so  wurde  es  in  heissem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  filtrtrt  und  nach  dem  Erkalten  das  ausgeschiedene 
Napbtol  noch  mebreremale  in  dieser  Weise  uiiikn  stallisirt 

Das  so  erhaltene  /!^-Naphtol  bildet  farblose  stark  seiden- 
glänzende Krystallblätter,  es  riecht  nur  äusserst  schwach, 
sein  Staub  erregt  ebenfalls  starkes  Iiiessen.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aethcr,  Chloroform  und  Benzol;  in  beisseni 
Wasser  ist  es  schwer  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  kleinen  krystalünischen  Blättern  aus.  Wie  das  a-Naphtol 
schmilzt  es  mit  weniger  Wasser  als  zur  Lösung  erforderlich  ist, 
711  (  iiier  öli^ren  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  untersinkt  und  beim 
Erkalten  kiystallinisch  erstarrt  Beim  geiinden  Erwärmen 
sublimirt  es,  ohne  vorher  zu  schmelzen  und  bildet  feine  weisse 
Erystallnadeln.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  bei  122^  beobachtet 
Es  lässt  sich  unzeiäctzt  destilliren  und  siedet  bei  28') — 290^. 

Befeuchtet  man  einen  Fichtenspahn  mit  einer  wässrigeu 
Lösung,  fägt  Salzsäure  hinzu  und  setzt  dem  Sonnenlichte  aus, 
so  tritt  eine  ähiiliche  grfine  Färbung  wie  beim  a-Naphtol 
ein,  die  auch,  wie  dort,  nach  längerer  Zeit  in  Rothbraun  tlber- 
geht.  Das  Erscheinen  der  grttnen  Färbung  und  der  Ueber- 
gaug  in  die  rothe  erfolgt  aber  hier  bedeutend  schneller.  Eine 
wässrige  Lösung  mit  Chlorkalklösung  versetzt,  förbt  sich 
schwach  gelb,  beim  Ueberschuss  von  Chlorkalk  verschwindet 
die  Färbung  wieder,  fügt  man  Amnimiiak  hinzu  und  erhitzt, 
so  scheiden  sich  unter  fortwährender  Gasentwicklung  gelbe 
Flocken  ab.  Diese  Beaction  ist  die  einfachste  uud  charakte- 
ristischste zur  Unterscheidung  der  beiden  Naphtole. 

Bei  der  Analyse  ergaben 

1)  0,2214  Grm.  0,6747  Grm.  CO2  und  0,1120  Grm.  H^O. 

2)  0,2416  Grm.  0,7372  Grm.  CO,  und  0,1240  Grm.  Ü3O. 

Ber.  Gef. 

1.  "  ~^T, 

C|o    120      S3,33      »3,1 1  S3^t 
1^       S        5,55       5,69  5,71 
0       t6      11,12        —  — 
144     100,00  ~ 
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Aus  der  Venehiedenheit  des  Verbalteos  beim  DestllKren 

mit  Wasserdämpfeu  erklärt  sieb  die  Anarabe  von  Ell  er,  dagf? 
aus  beiden  Kapbtalinsulfosäurcu  gleiche  Maphtole  eibaiieu 
werden.  Weuu  nämlich  die  Salze  nicht  voUstftndig  getrennt 
worden  sind,  so  entsteht  bei  dem  Schmelzen  natUrlicb  eioGe* 
menge  der  beiden  Naphtole,  aus  welchem  beim  DcbLilhrcu  mit 
WasserdämpfcD  uur  das  a-l^aphtol  erhalten  wird. 

Wie  aus  den  Analysen  bervorgehti  ist  sowohl  das  ans 
dem  tt-Duphtalinsulfosanren  Blei  als  auch  das  adBdem/?-naph- 
taliusulfosauren  Blei  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ein 
standene  Produet  ein  Monobydioxylderivat  de»  ^aphtaliun 
und  die  Unterscliiede  der  Säuren  bleiben  vollkommen  deut- 
lich erhalten.  Auch  gelingt  es  nicht,  eins  der  beiden  Naph- 
tole in  das  andere  Uberzuftlhren.  Jedes  derselben  wurde  mit 
Wasser  auf  170— 180*'  im  versehloösenen  Rohre  erhitzt,  ohne 
dass  die  charakteristischen  Eigenschaften  dadurch  sich  geän- 
dert hätten. 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigen  die  beiden  Naph- 
tole in  den  von  mir  unterBucbten  Fällen  ein  ganz  analoges 
Verhalten  wie  das  Monohydroxylderivat  des  Benzols,  wie  das 
PhenoL  Man  kann,  wie  das  Kekul^*)  fttr  das  Phenol  ge- 
than  hat,  die  Umwandlungen  der  Naphtole  in  zwei  Gruppen 
th  eilen  : 

1)  Solche,  bei  denen  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe 
ersetzt  wird,  und 
.  2)  solche,  bei  welchen  der  Wasserstoff  des  Benzols  substi' 

tuirt  wird. 

Zu  der  ersten  Glosse  gehören  die  von  mir  nun  zu  be- 
schreibenden Verbindungen  des  Naphtols  mit  Metallen,  Naph* 
tolkalium,  Naphtolnatrium,  Naphtolbaryum,  dieNaphtoläthyl- 

äther  und  die  Pho8pliür8äurena])htolatliei  ,  zu  der  zweiten 
Gruppe  von  Derivaten  gehören  die  (Jarbuxylsäureu  und  die 
Sulfosäureu. 

Was  die  Stellung  des  Naphtols  in  Beziehung  anf  die 
Alkohole  und  Säuren  der  fetten  Reihe  anbelangt,  so  ist  ihm 
wohl  ein  ähnlicher  Platz  einzuräumen,  wie  dem  Phenol  äuge« 


')  KekuU,  Lehrbuch  derorgan.  Chemie  5. 
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wiesen  worden  ist  Es  lässt  sich  als  Säure  betrachten ,  denn 
es  nimmt  Metalle  aus  Oxydhydrateu  auf,  und  doch  ist  es  wie- 
derum eine  sehr  schwaehe  Säure,  denn  es  wird  aus  seinen 
MetallTerbinduDgen,  aus  semen  Salzen,  schon  durch  die  Koh- 
lensäure wieder  abgeschieden.  Deutlicher  tritt  der  Charakter 
einer  Säure  in  dem  bis  jetzt  einzigen  bekannten  Nitrusubsti- 
tutionsproductc,  dem  von  Martius*)  entdeckten Binitronaph- 
tol  hervor.  Wie  das  Phenol  durch  Suhstittttion  von  3  Was- 
serstoffatomen durch  die  Nitrogruppc  zu  einem  Körper  mit 
dem  Charakter  einer  entschiedenen  Säure  wird,  so  nimmt 
auch  das  Napbtol  im  Binitronaphtol  einen  uDverkennbar 
sauren  Charakter  an.  Es  verbindet  sieb  das  Binitronaphtol 
mit  Kali,  Ammoniak,  Kalk  etc.  zu  Körperu,  die  vollständig 
die  Eigenschaften  von  Salzen  besitzen. 

Andererseits  nähert  sich  das  Napbtol  auch  den  Alko- 
holen ^  indem  es  mit  Säuren  beutrale  Aetber  bildet,  so  der 
weiter  unten  zu  besprechende  neutrale  Phosphorsäureätber. 
Hauptsächlich  aber  ist  es  in  Anbetracht  seiner  Constitution 
—  als  Hjdroxylderivat  eines  Kohlenwasserstoffs —  als  Alko- 
hol SU  betraebten. 

n.  Napbtolate. 

Mit  Natrium  l)ehaudelt  entwickeln  beide  Naphtole  beim 
Schmelzen  Wasserstoff  und  es  entstehen  Natriumnaphtolate. 
Ganz  dieselben  KOrper  entstehen,  wenn  die  Naphtole  mit 
Katron-  oder  Ealihydrat  geschmolzen  werden  ^  oder  wenn  die 
Naphtole  in  wUssri^^e  oder  alkoholische  Lösungen  von  Natron- 
oder Kalihydrat  oder  eine  wässrige  Lüsung  von  Barythydrat 
eingetragen  werden.  Diese  Körper  sind  indessen  Ton  mir 
noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  worden.  Die  Ldsun- 
gen  lassen  sich  nicht  durch  Warme  eindampfen,  da  sie  immer 
dabei  Naphtoi  ausscheiden.  Das  Schmelzproduct  äquivalenter 
Mengen  von  Kalibydrat  oder  Natronbydrat  mit  Napbtol  ist 
immer  durch  fremde  Beimischungen  dunkel  gefärbt  und  durch 
Auflösen  von  Alkalimetallen  in  den  geschmolzenen Na])htolen 
gelingt  es  nicht,  alles  Naphtoi  in  die  Metall  Verbindung  über- 
zuführen, es  ist  stets  neben  unverbrauchtem  Natrium  noch 

*)  Zeitachr.  f.  Cheiu.  24.  F.  4,  SO. 
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Naphtol  vorhanden.  Die  wässn^en  Lösungen  der  Napbto- 
late  werden  nicht  mir  beim  Eindampfen  auf  dem  WasBerbade, 
soodem  auch  beim  Einleiteo  von  Kohleosäure  unter  Aumehei- 
duDg  von  Naphtol  zersetzt   Das  Baryunmaphtolat  Hess  sich 

ebensowenig  wie  Alkaiiuaphtolate  rein  erhalten. 

m.  Naphtoläthyiäther,  GioH^OCiHs. 

Ijöflt  man  Napbtol  in  Alkohol,  setzt  die  äquiiralente 
Menge  Kalihydrat  hinzu,  erwärmt  sehwaeb  bis  zum  LOsen  des 

Kalis,  bis  also  alles  Naphtol  in  Naphtolkalium  Ubergeftthrt 
worden  ist,  fügt  dann  einen  Uebersehuss  von  Jodäthyl  hinzu 
und  digerirt  auf  dem  Wasserbade  mit  aufsteigendem  Kttbler, 
so  bemerkt  man  bald  eine  Abscbeidung  von  Jodkalium.  Naeh 
Beendigung  der  Operation  wurde  das  abgeschiedene  Jodka- 
lium eutternt,  der  Alkohol  verjagt  und  die  rückständige 
ölartige  Masse,  mit  etwas  Jodkalium  noch  verunreinigt,  in 
einem  Kolben  mit  Wasser  gebraeht  und  mit  Wasserdämpfen 
Uberdebtilliit. 


Dieser  Aether  destillirt  sehr  leioht  mit  den  WayBser* 
dämpfen  Uber,  und  scheidet  sich  in  der  Vorlage  in  (lügen 

Tropfen  aus,  die  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  erstarrten.  Sie 
wurden  mittelst  eines  ächeidetrichters  vom  Wasser  getrennt, 
das  Wasser,  welches  dem  Aetber  beigemengt  war,  durch 
Trocknen  im  Vaeuum  Uber  Schwefelsäure  entfernt,  und  der 
trockne  Aether  der  Destillation  unterworfen.  Auf  diese  Weise 
erhalten,  stellt  er  ein  sciiwach  gelblich  gefärbtes,  in  Wasser 
untersinkendes,  eigenthttmlieh  riechendes  Oei  dar,  das  bei 
272«  (eorrig.  280,7 siedet.  Beim  Abkttblen  bis  auf  ^ 
erstarrte  es  noch  nicht.  Es  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  In  Wasser  l()st  es 
sieb  nicht 

Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von 
0,225ü  Grm.    0,6906  Grm.  CO.,  und  0,H7U  Grui.  H-^O. 


K-Slaphtolätlgriatker,  C«oU,0(;,üfi. 


Ber. 


i\i  144 
12 

O  16 


172 


83,72 
6,98 

l(iü,uo 


83,40 
7,03 
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Demnach  ist  der  bescbriebene  KOrper  der  Naphtoläthyl- 
äther  und  kommt  ihm  die  oben  angegebene  Formel  sn. 

/».HaphtoltttbyUther,  C40B7OC1H8. 

Der  /?<Kaplitoläthy1äther  geht  beim  Destilliren  mit  Was- 
serdämpfen ebenfalls  leicht  Uber,  scheidet  sieb  aber  in  Oel- 
tropfen  aus,  die  theilweise  schon  im  Kublrohre,  vollständig 
aber  in  der  Vorlage  zu  einer  krystallinisohen  Masse  erstarren. 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  wurden  abfiltrirt^  und  unter  der 
Luftpumpe  Uber  Schwefels;! ure  getrocknet.  Die  trockne  Kry- 
Btallmasse  ward  nochuiaU  aus  absolutem  Aether  umkry- 
stallisirt. 

So  gereinigt,  ist  der  /^^Naphtolftthyl^itber  eine  fast  farb- 
lose, kryatallinisclie  Masse.  Er  besitzt  einen  äusserst  ;ini;e- 
nebmeu  und  feinen,  au  Auanas  erinnernden  Geruch.  Er  iüst 
sich  leicht  in  Alkohol ,  Aether  und  Chloroform ,  in  Wasser  ist 
er  so  irut  wie  nnlOslieh,  ertheilt  diesem  aber  seinen  angeneh- 
men Geruch.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  bei  33^  gefunden.  So 
lange  der  Körper  noch  nicht  ganz  trocken  ist,  schmilzt  er  be- 
reits durch  die  Wärme  der  Hand.  In  absolutem  Alkohol 
gelost,  erstarrt  er  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  nur 
äusserst  langsam,  ebenso  verhält  sieh  eineL^ung  in  gewöhn- 
liebem  Aetber.  Aus  absulutem  Aetber  ki ystallisirt  er  in  Folge 
der  Abkühlung  beim  Verdunsten  des  Aethers  sofort. 

Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  yon 

0,2486  Grm.    0,7t>09  Grm.  CO.^  und  0,1589  Grm.  U^O. 

Ber.  Our. 

C|t  144  83,72  S3,47 
Hu  12  6,98  7,0$ 
0        16        O.HO  — 

Es  kommt  demnach  dieser  Verbindung  die  schon  ange- 
führte  Formel^  welche  mit  der  Formel  des  aus  dem  a-Naphtol 

entstandeneu  At  tbers  identiseli  ist,  zu. 

Die  Verschiedenheit  der  beiden  Naphtole  tritt,  wie  zu 
erwarten  war,  in  den  AethyWerbindnngen  noch  viel  deutlicher 
hervor,  als  io  den  l^aphtolen  selbst   Während  die  Naphtole 

beide  feste  Körper  sind  und  sieb  iiusserlirli  kaum  von  einan- 
der unterscheiden  lassen,  ist  der  eine  der  Aether  selbst  bei 


4Ü0  Scbaeilcr :  Ueber  I^mdrien  bei  den  NapbUüiaftbkOmmliD^eu. 

—  noch  nicht  fest,  während  der  andere  erst  bei  +  33** 
Mmg  wird.  Der  eine  riecht  sebwach  und  faet  onangenehiiii 
dagegen  besitzt  der  andere  einen  starken,  äusserst  lieUicben 

und  angeuehmen  Geruch. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  die  Naphtole  auch  in 
AcetyUther  tiberfähren  ^  wenigstens  wirkt  Chloraeelyi  unter 
Salzsftureentwieklung  auf  dieselben  ein  und  bildet  EQrper, 

die  vom  Niiphtol  verscliicdeu  sind.  Nillici  üutersucht  wurden 
diese  Produete  noch  nicht 


Phosphorchlorid  wirkt  auf  Naphtoi  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  sehr  wenig  ein,  erwärmt  man  aber  ein  Ge- 
misch äquivalenter  Mengen  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so 
tritt  bald  ein  starkes  Aufschäumen  der  Masse  und  heftige 
Salzsäureentwicklun^  cm.  Xachdeui  die  lieaction  beendet 
war,  wurde  die  entstandene  braune,  zähe  Masse  in  Wasser 
eingetragen y  nach  Zerstörung  des  Phosphoroxjchlorids  mit 
Wasser  und  auletat  mit  sehr  verdUnnter  Kalilauge  gewaaeben. 
Die  zurückbleibende  braune  Masse  ward  in  Alkohol  gel(^t^ 
mit  Thierkohle  entfärbt  und  so  lange  aus  beisseai  Alkohol 
umkrystallisirt,  bis  die  Krystalie  farblos  erhalten  wurden. 

Die  nähere  Untersuchung  bat  ergebe^  dass  die  auf  diese 
Art  erhaltenen  Produete  nicht  die  anfangs  erwarteten  Naph- 
toliucbiurUre  waren,  sondern  neutrale  dreibasisehe  Phosphor- 
säurenaphtoläther. 


Dieser  Aether  bildet  kleine  dichte  Krystalie,  die  in 
Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  sind,  in  kaltem  Alkohol 
sehr  schwer,  in  siedendem  aber  sich  leichter  lösen.   £in6  bei 

Siedehitze  gesättigte  alkuliolische  I^sung  scheidet  fast  die 
ganze  Menge  des  gelüsten  Aethers  in  kleinen  krystalliniscben 
Massen  aus.  Es  gelang  nicht,  den  Aether  in  grösseren  Kry* 
stallen  zu  erhalten.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  schmilat  aber 
darin  beim  Sieden  zu  farblosen  Oeltröpfchen.  Sein  Schmelz- 
punkt wurde  bei  145*^  beobachtet. 


IV.  PhosphoKäure-Naphtoläther ,  PO  OCjoH^. 


cc-Vsphtolphos  phorsänreither« 
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Kiiie  \  ei  breiniuDg  ergab  bei  Auwenduug  von 
0,2197  Grm.    0,6071  Grm.  CO,  und  0,0907  Grm.  Ü^O. 

Ber.  Oef. 
Cjo    ^60       75,63  75,37 
Hfl      2  t         4,4  t  4,58 
P        31         6,51  — 
O4       64       13,45  — 
376  100,00 

Es  ergiebt  sich  demnach  aus  diesen  Zahlen  die  oben  an- . 
geführte  Formel.  Eine  Phoephorbestimmung  wurde  bei  die- 
sem Aetber  niebt  gemacht,  da  dieselbe  bei  dem  /9-Aetber  aus- 
gefülirt  worden  war  und  die  Zahlen,  welche  bei  der  Verbreu- 
nung  erhalten  wurden,  unzweifelhaft  auf  die  angegebene 
Zusammensetanittg  ftlhren. 

/S-Naphtolphosphorsäoreäther. 

Es  wurde  dieser  KQrper  in  kieinm,  dichten,  krystallini- 
sehen  Nadeln  erhalten.   Er  ist  färb-  und  geruchlos,  löst  sich 

leicht  in  Aether  und  Cliloroform,  in  kaltom  Alkohol  ist  er 
ziemlich  schwer  löslich ;  eine  heiss  gesättigte  alkoholische 
Lösung  setat  nach  dem  Erkalten  den  Aether  in  kleinen  kiy- 
stallinisohen  Nadeln  ah.  Wird  eine  alkoholische  LOsung  mit 
Walser  versetzt ,  so  wird  die  Flüssigkeit  milchig  trlilic,  der 
Aether  aber  scheidet  sich  erst  nach  längerem  btehcn  ab.  In 
Wasser  ist  er  unlöslich,  schmilat  aber  darin  beim  Sieden. 
Sein  Sehmelspunkt  liegt  bei  108^. 

Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von 

1)  (K2f)53  Grm.    0,7524  CO.,  und  0,1110  HjO. 

2)  0,2172  Grm.    0,5989  CO.^  und  0,0950  H^O. 

Die  Phosphorbestimmung  ward  durch  Oxydation  des 
Aethers  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Salpetersäure  bei  170 
bis  180'^  und  Abscheiden  der  gebildeten  Phospborsäure  als 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia,  ausgeführt 

Es  gaben  0,2535  Grm.  0,0572  PQ,Mg. 

fi«r.  o«r. 

Cw  360 
H«,  tl 
P  81 
Ol  64 

476 


1. 

1. 

S. 

75,63 

75,29 

75,20 

4,41 

4,75 

4,83 

6,51 

6,78 

13,46 

100,00 

462  Sohaeffer:  lieber  Isomerien  bei  dea  NaphtaüoAbköuimUogen, 


Aus  diesen  Zahleu  ergiebt  sich  mit  Sicherheit  die  oben 
angeführte  Formel 

Neben  diesen  Aelhem  ward  eine  geringe  Menge  einer 

ölartigen  FlUssi^^keit  erljalten,  diu  nicht  krystallisirte ,  clilor- 
haltig  war  und  jedeufails  das  erwartete  Monochlornaphtaiin 
darstellte. 

Bis  jetzt  habe  ieh  diesen  Kdiper  noeh  nieht  näher  nnter- 

guchen  können. 


Die  Bildung  von  neutralem  Phosphorsäureäther  findet 
aneh  bei  Einwirkung  yon  Phosphorchlorid  auf  Phenol  statt» 

wie  dies  VV^illia  mson  *)  und  8  er  ug  Ii  am  nachgewiesen  ha- 
ben,  nur  ist  dabei  das  ßcnzolchlortlr  das  üauptproduct  und 
der  Phosphorsäorephoiolätber  tritt  in  geringerer  Menge  auf. 

Die  Bildung  des  Phosphorsfturenaphtoläthera  unter  den 
obwaltenden  Bedingungen  ist  leicht  zu  erklären.  Wenn^Sapb- 
tol  und  Phosphorebiund  auf  einander  wirken ,  so  entsteht 
JSaphtalinchlorttr,  Pbosphoroxychlorid  und  Salzsäure.  Wirkt 
das  Phosphoroxyohlorid  auf  weitere  drei  Molektiie  Naphtol, 
so  entsteht  Phosphorsäurenapbtolaether  und  SalzsUure. 

Der  ganze  Vor^^^qu^^  Uimi  «ich  durch  die  beiden  folgen- 
den Formelgieichungen  ausdrücken : 


V,  caarbonaphtoiaaren,  ^loHfljQQQ^j 

Eller**)  hat  die  von  Herrn  Prof.  Kolbe  und  Laute- 
mann  gefundene  interessante  Synthese  der  Salieylsäure  anf 

das  Naplitoi  angewandt,  und  hat  gefunden,  dasis  bei  Einwir- 
kung von  Natrium  auf  geBchmokenes  Naphtol  bei  Gegen- 
wart trockner  Kohlensäure  sieh  diese  letztere  einfach  an  das 

•)  Ado.  d.  Chem.  u.  Pharm.  92,  316. 
**)  Berichte  der  Deuteoh.  Chem.  GeBeliscb«  t.  Jahrg.,  p.  248. 


OH 


Schaeffer:  lieber  Isomerien  bei  üüu  NapiitHUuubkümmliDgen.  463 


Naphtol  anlagert  und  unter  Eutweicben  von  Wasserstoff  das 
Katriumsalz  einer  Säure  entsteht,  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung ganz  der  Öalicylsäure  der  Phenoireibe  entspricht 
Er  hat  diese  Säure,  die  als  Oxysäure  der  von  A.  W.  Hof- 
manu*)  durch  Deistilhition  von  oxalsHutüiii  xsaplitylaniiii, 
und  von  V.  Merz"*)  durch  Behandeln  der  Naphtalinmono- 
snlfosäuren  mit  Gjankalium  erhaltenen  und  von  ersterem  als 
Menaphtoxyls&ure,  ron  letzterem  als  Naphtalinearboxylsänre 
und  Naphto^'säure  bezeichneten  Säuren,  augesehen  werden 
muss,  Carbonapbtolsäure  genannt 

Die  Analogie  dieser  Säure  mit  den  Oxysäuren  des  Ben- 
zols, speciell  der  Salieylsäare,  zeigt  sich  auch  in  dem  Ver- 
halten derselben  gegeu  Eisenchloridlösung **^)  und,  wie  ich 
weiter  unten  besprechen  werde,  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Jodwasserstoff.  Ich  trage  deshalb  kein  Bedenken,  der  Garbo- 
naphtolsäure  eine  analoge  rationelle  Formel  zu  geben,  wie 
sie  den  Oxysäuren  des  Benzols  ertheilt  worden  ist 


von  ce-  und  /^-Naphtol  j^carbeitet  hat,  so  habe  ich  diese  Reac- 
tion  mit  den  voUkommea  von  einander  getrennten  Naphtoien 
wiederholt 


Man  erhält  diese  Säure  nach  der  von  £  1 1  e  r  angegebenen 
Methode.  Sie  bildet,  ganz  wie  die  von  £11  er  dargestellte 
Säure,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer, 

in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Ilir  Verhalten 
gegen  Blei  - ,  Kupfer  -  und  Öilberlosungen  und  gegen  Eisen- 
chlorid stimmt  ganz  mit  dem  von  Eller  angegebenen  tiberein. 
Ihr  Schmelzpunkt  wurde  nahezu  wie  dort  gefunden,  hei  185 
bis  1860  (E.  186—1870). 

Nach  diesen  Eigenschatteu  uuterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dass  diese  beiden  Säuren  identisch  sind. 

•)  Berichte  der  Deutsch.  Chcm.  GeselUch.  1.  Jahrg.,  p.  38. 
Zeitbchr.  t\  Cbem.  N.  F.  4,  3.}  u.  N.  F.  &,  70. 
***)  Beriohto  der  Deutacb.  Cbem.  Uesellsch.  1.  Jahrg.,  p.  248. 


OzTSäaron  des  Benzols  Csrbonaphtolaäare 
Da  £11  er,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  mit  einem  Gemenge 


«r-CarboDsphto1slure« 
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Die  Analyse  ergab  bei  Anwendaiig  Ton 
0,2316  Gnii.   0,6065  Grm.  COj  und  0,0942  Ornr.  H^O. 

fier.  Q9t. 
Q«    182      70,21  70,00 

4,25  4,43 
0,   48       25,54  — 

!«r<i  100,00 

Wird  or-Carbouaphtolsäurc  mit  Jodwasserstoff,  im  zuge> 
schmolzeiien  Rohre  4 — 5  Stunden  anf  120 — \dO^  erhitzt,  so 
wird  sie  zersetzt  Im  Rohre  ist  nach  dem  Erkalten  eine 
braune  Flüssigkeit  und  eine  braune,  harzartige,  zusamuiea- 
geballte  Masse.  Letztere  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und 
mit  WasserdSmpfen  überdestilliri  Es  deetiüirte  mit  dem 
Wasser  eine  ölige  Flllssigkeit  fther,  die  theilwelse  schon  im 
Ktlhlrohre,  vollständig  aber  im  vorgelegten  Kolben  erstarrte. 
Die  krystallinische  Masse  wurde  vom  Wasser  getrennt,  in 
heissem  Wasser  gelöst  und  so  vollkommen  weiss ,  in  kleinen, 
krystallinischen  Nadeln  erhalten.  Die  Krystalle  schmolzeii 
bei  94^  und  besasscn  alle  Eigenschaften  des  a-Naphtols. 

Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von 
0,2312  arm.   0,7043  Grm.  CO2  und  0, 11 88  H2O. 

Ber.  Gef. 
Cio    120      83,33  83,12 
H»       8        5,55  5,71 
0       16      tt.l3  — 

144  100,00 

Es  ist  demnach  unzweifelhaft,  dass  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  a-Garbonaphtolsäure  wieder  a-Naphtol 
gebildet  worden  ist,  und  schliesst  sieh  in  dieser  Beziehung 

die  Carlxjiiapbtnlsäiirü  auf  das  Engste  den  Oxysäuren  dus 
Beu;&ols  an,  da,  wieUraebe*)  gezeigt  hat,  diese  letztereu 
ebenfalls  durch  Jodwasserstoff  zu  Phenol  reducirt  werden. 

«-^•Carbonaphtolsäore. 

Ungleich  schwieriger  als  diea-Carbonaphtolsänre  ist  die 
/^-Carbonaphtols&ure  darzustellen.  Ich  erhitzte  /9-Naphtol  im 

Oelbade  bis  125^,  trug  dann  allmählich  Natrium  ein,  während 
stets  ein  iStromikuhieasiUure  durch  deuiiolbeQ  geleitet  wurde. 

*)  Ans.  d.  Chem.  u.  Pharm.  189, 143. 
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Naebdem  die  äquivalente  Menge  Natrium  eingetragen  war, 

"Nvuidc  ilic  icülpeiatar  auf  130 — 13.)"  ^catei^^ert  und  längere 
Zeit,  unter  fortwähreudem  Durchleiten  vou  iiohieodäure,  so 
boob  erbalten. 

Naeb  dem  Erkalten  wurde  die  Masse  in  Wasser  einge- 
tragen und  eben  so  behandelt  als  die  a-Carbonaphtolsäure, 
dabei  zeigte  sich  denn,  dasä  sieb  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Säure  gebildet  batte,  wäbrend  fast  alles  Napbtol  als  solcbes 
wieder  erbalten  wurd& 

Ich  wiederholte  die  (J})erati()n  noch  mehrere  Male  mit 
verscbiedeuen  Abäudcruugeu,  so  zerschnitt  ich  das  Natrium 
mögliebst,  mischte  es  dann  innig  mit  dem  ^aphtol,  erwärmte 
nur  sebr  langsam,  wäbrend  immer  trockne  Kohlensäure  ein- 
geleitet wurde  und  erhitzte  s('hlie^^slich  noch  längere  Zeit  auf 
140^1  trotzdem  war  die  Ausbeute  an  bäure  nicht  grUsser  als 
im  ersten  Falle. 

Mit  der  erhaltenen  Säure  stellte  ich  die  von  Eller  mit 
der  a-Carbonaphtolsäure  ausgeführten  Reactioneu  an,  und  es 
zeigte  sieh  dabei  eine  grosse  Aehnlichkeit  der  beiden  Säuren. 
Die  Blei'i  Kupfer-  und  Silberniederschläge  waren  kaum  von 
einander  zu  unterscheiden,  nur  die  Färbung  von  Eiseneblorid- 
lüsung  war  wesentlich  eine  andere.  «-Carbonaphtolsäure 
erzeugt  eine  rein  blaue  Färbung,  dahingegen  die  ß'&dnrG  eine 
tief  scb warzviolette,  tintenartige. 

Eine  Analyse  gab  Zahlen,  die  zeigten,  dass  die  Säure 
noili  nicht  vollkommen  rein  war,  und  auf  eine  kleine  Menge 
von  noch  darin  enthaltenem  Naphtol  schlieitöen  Hessen. 

Die  schwierige  Bildung  der  /?*Carbonaphtolsäure  erklärt 

68,  dass  £  1 1  e  r ,  trptz  Anwenduug  eines  Gemenges  beider  Napb- 
tole,  doch  nur  a-CarbonaphtoUäure  erhalten  hat 

VI.  Naphtolsulfosäuren,  ^  iui^t>|^Q|£ 

Lässt  man  coucentrirte  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme 
auf  die  Naphtole  einwirken,  so  entstehen  die  ^iaphtoisuifo- 
ntturen. 

Zu  ihrer  Darstellung  wurden  die  Naphtole  mit  dem  dop- 

pelieii  Gewichte  concentrirtcr  Schwefelsäure  so  lange  auf  dem 

Journ.  f.  prakt.  Cüeiuie.   CVl.  5.  30 
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Wasserbade  gelinde  erwärmt ,  bis  sieh  das  Napbtol  gelM 
batte.  Die  flflssige  Masse  warde  in  Wasser  eingetragen,  wo- 
bei sich  keine  ^Spur  von  Naphtol  abscheidet  Die  saure  Fllls- 
äigkeit  ward  zum  bieden  erhitzt,  mit  kohlensaurem  Blei  neu- 
tralisirt  und  dieLttsung  der  napbtolsnlfoeauren  Bleisalae  nacb 
dem  Absetzen  des  sebwefelsauren  Bleis  abfiltrirt  und  zur  Kry- 
stallisation  eiugedam|>iL 

«•Vaplitalsalfosiiaresalie. 

Die  zur  Kry.stallisation  eingedauiplte  Lösung  des  rohen 
Bleiaalzes  scheidet  das  Balz  in  kleinen  krystallinischeo  Na- 
deln ausy  die  mit  einer  braunen  harzartigen  Masse  mehr  oder 
weniger  yernnreinigt  sind.  Zur  weiteren  Reinigung  wurd^ 
sie  zwischen  Fliesspapier  abirepresst.  mit  starkem,  kalten 
Alkohol  abgewaschen,  nochmals  ahgepresst  und  wiederholt 
aus  Wasser  nmkiystallisirt. 

Das  so  erhaltene  Salz  stellt  weisse,  kleine^  warzenförmig 
zusaiiiiiiL'iigi'liiiuÜtj  undeutliche Nadehi  dar.  £b  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  etwas  schwierig  in  Alkohol. 

Bei  der  Analyse  des  bei  100<>  getroekneten  öalzes  gaben 
0,2930  Orm.   0,3919  Grm.  CO,,  0,0603  Gmu  H,0  und 

0,1350  Grm.  öO^Pb. 

B«r.  Gef. 
Cm      120        36,75  36,48 
H,         7         2,14  2,37 
0*        64        19,61  — 
S         32          9,8  t  — 
Vtrb_l03,fS  _31^9^  31,47 
32C,5  100,00 

Femer  gaben  0,4023  Grm.  beim  IVocknen  bei  100<>  einea 
Wasserverlust  von  0,0394  Grm.  oder  9,79  pwC,  was  einem 
Wassergehalte  von  4  Mol  entspricht  und  würde  demnach  die 
Formel  des  a-nuphtolöuifosaureu  Bleis 

sein. 

Zur  Darstellung  des  Kalksalzes  der  a-Naphtolsulfosäure 
ward  eine  Lösung:  des  Bleisalzes  mit  Schwefel wa^jserstoflf  zer- 
setzt, vom  abgesebiedeuen  Sobwefeiblei  abälthrt,  der  klber- 
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schlissige  Schwefelwasserstoff  darch  Erw&nnen  reijagt  und 
mit  reinem  kohlensauren  Calcium  neutralisirt.  Die  Lüsuug 
ward  zur  KryBtalliBatioD  eingedampft,  uud  die  abgescbiede- 
nea  Krystalle  durch  Umkrystaliisiren  gereinigt 

Das  so  erhaltene  dr-naphtolsnlfosanre  Calcium  stellt  farb- 
lose, .stark  glänzende  Krystallblättchen  dar.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  AlkoboL  Beim  Erwärmen 
auf  100^  zersetzt  es  sich,  es  wird  braun  und  löst  sich  nicht 
mehr  klar  in  Wasser. 

Die  Bestinnmuig  des  Krystalhvassergehalts  ward  aus 
diesem  Grunde  im  Vacuum  Uber  bcbwefelsäure  ausgeführt, 
und  die  Kalkbestimmung  mit  einem  so  getrockneten  Salze 
gemacht 

Es  verloren  nach  BOstündigcm  Trocknen  0,2586  Grm. 
Salz  0,0257  Grm.  Wasser  oder  9,93  p.C.  3  Mol.  Wasser  wur- 
den 10,00  p.c.  erfordern. 

Die  Kalkbestimmung:  ward  durch  Behandeln  des  Balzes 

mit  8i'liwcfcl}3auio  und  nachheriges  Glühen  des  schwefelsau- 
ren Kalks  ausgeführt.  Das  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
wurde  so  oft  wiederholt,  bis  zwei  aufeinander  folgende  Wft- 
gungen  keine  Gewichtsdifferenz  zeigten.  Es  gaben  0,2302 
Grm.  iSal/  n,0647  schwefelsaures  Calcium  oder  8,26  p.C.  Cal- 
cium. Uie  Formel  C2oHi40g)S2Ca  verlangt  b,2a  p.C.  Die  Zu- 
sammensetzung des  krystallisirten  a-naphtolsulfoeauren  Cal- 
ciums wird  demnach  durch  die  Formel 

CtoHegJJ^I^Ca  +  SHjO 

ausgedrtickt 

/s-Naptafolsulfosäuresahie. 

Die  roheL(toung  des  /^-naphtolsulfosauren  Bleis  ward  auf 
dem  Wasserhade  zur  Krystallisation  gebracht  Die  ausge- 
schiedenen noch  ^^^efiirbten  Krystalle  wurden  abgepresst,  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  und  durch  wiederholtes  Umkry- 
stfldlisiren  gereinigt 

Das  /^-naphtolsulfosaure  Blei  bildet  kleine,  silberglän- 
zende, farblose,  sein  leichte  Krystallblättchen,  die  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  schwieriger  löslich  sind.  £s  diente 

30* 
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dieses  Salz  zur  Feststellung  der  Formel  d(^r  .^Niiphtolsiilfu- 
Bäure  und  der  Zusauimensetzungdes  entsprecheudeu  bieisalzets 

Zar  VerbreDDUDg  und  Bleibestimmung  ward  das  Salz 
uDter  der  LuftpuDi])e  getrocknet 

Es  gaben  bei  der  \  erbrennimg  des  ao  getruckiieten  Salzca 

0,3054  Grill.    0,4081  Grm.  CUj  und  0,0653  HjO; 
femer         0,3054  Grin.   0,1412  Grm.  BOiPb. 

Daraus  ergiebt  sich : 

Ber.  Gef. 
G»    240      36^75  ^%4% 
Bu     14       2,14  2,37 
Pb    207      3t,70  31,97 
8i      64       9,80  — 
Ob     128      19,01  — 
653  100,00 

Die  Wasserbestimmung  ergab  bei  Anwendung  von  0,2277 
Grui.  0,0321  HjO.  Ferner  bei  0,5üÜ7  Grm.  0,0705  Grm.  H^O, 
oder  14,08  p.c.  und  14,09  p.C.  Wasser.  6  Mol.  Krystallwasser 
würden  14,19  p«G.  verlangen. 

Die  Formel  des  krystallisirten/^-napblolsalfosattrenBlds 
ist  demnach 

C|oU,2f  I  Pb  +  6H,0. 

Um  da«  Oalciumsalz  der  /i^-Jb^aphtolsuIfosäure  darsustel* 
len ,  wurde  genau  so  wie  bei  der  Bereitung  des  entsprechen- 
den a-Halzef»  verfahren. 

Das  so  erhaltene /^-naphtolsulfosaure  Calcium  bildet  farb- 
lose, prachtvoll  seidenglänaLonde,  sehr  leichte  Krystallblätter. 
Beim  Erwärmen  auf  1(»0<^  billunt  es  sich  und  erleidet  Zer- 
setzung. Das  Krystallwasser  verliert  es  beim  Trocknen  im 
Vacuuui  Uber  Schwefelsäure  Yollstäudig.  In  Wasser  und  auch 
in  Alkohol  ist  es  löslich. 

Es  wurden  aus  0,2554  Grm.  des  trocknen  Salzes  0,0709 
S04Ca  itihaUeu  und  0,2982  Grm.  verloren  nach  32stündi^^em 
Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  0,0455  Grm.  H^O. 

Daraus  ergiebt  sich  fUr  das  krystallisirte  jC^^naphtolsulfo- 
saure  Calcium  die  Formel 

CjA^^j  CaH-5H,0. 
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Die  UDtencbiede  der  Naphtolsulfosäuren  sind  nicbt  sehr 
bedeutend,  sie  treten  wesentlieb  in  den  L^Bliehkeitsyerhillt- 

uisHen  und  dem  Rrystall Wassergehalt  ihrer  Salze  hervor. 

So  ist  alsö  nachgewiesen,  dass  die  Isomerie  der  Naph- 
talinmonosulfosfturen  in  den  Napbtolen  und  deren  Abkömm- 
lingen erhalten  l)lei])t.  Da/u  kuiumt  uoch  die  in  jlingrster 
Zeit  von  Merz")  nachgewiesene  Bildung  einer  von  der  oben 
erwähnten  Naphtalincarboxylsäure  versehiedenen  Säure  glei- 
cher Zusammensetzung. 

In  diesen  Sänreii  so  wie  in  den  Sulfosäuren  und  den 
Napbtolen  liegen  Fälle  der  in  der  Einleitung  besprochenen 
einfachsten  Isomerie  vor. 

Das  Naphtalin  ist  also  in  dieser  Beziehung  vom  Benzol 
wesentlich  verschieden;  mit  dem  es  sonst  so  viel  Aebnlich- 
keit  zei^t. 

Wenn  nun  auf  Grund  dieser  Thatsachen  eine  Erklärung 
der  Verschiedenheit  von  Naphtalin  und  Benzol,  sowie  eine 

Deutung  der  eiuluchsten  Isomerien  in  den  Abkünniilin^en  des 
ersteren  versucht  werden  soll,  so  lässt  sich  dies  am  leichtesten 
aus  der  Kekul^'sohen  Benzoltheorie  und  der  Ton  Erlen- 
nie  \  er**)  vermutheten,  durch  die  Arbeiten  von  Oraebe"^**) 
sehr  wahrscheinlich  gemachten  Constitution  des  Naphtalins 
herleiten. 

Während  das  Benzol  nach  KekuU's  Auffassung  ein 
symmetrisch  geformter  Ring  von  sechs  Eohlenstoffatomen  ist^ 

dessen  Wasserstoffatonie  säniiutlicb  in  o:leicher  I.iii;(nung  sich 
behuden,  bei  dem  es  also  gleichgültig  ist,  an  btelle  welches 
Wasserstoffatomes  ein  anderes  Element  oder  eine  einwerthige 
Gruppe  eintritt,  so  fasst  Erlenmeyer  das  Naphtalin  als  eine 
Verbinduni^  zweier  Benzolrinfi^e  unf  in  der  Weise,  duss  beiden 
zwoi  Kohicnstoft'atonie  gemeinsam  sind.  Diese  Constitution 
erklärt  das  Auftreten  der  einfachsten  Isomerien  ans  der  ab- 
soluten Verschiedenheit  der  WasserstoiTatome  des  Naphtalins, 
von  denen  je  4  und  4  in  gleicher  Lagerung  sich  befinden. 

*)  Zeltscbr.  f.  Cbem.  N.  F.  5. 
**)  Ann.  d.  Gbem.  n.  Pbarm.  187,  346. 
***)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Phnrin.  149^  1. 
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Den  isomeren  Körpern  wird  dadurch  eine  Veraebiedeoheit  der 
Constitntion  sogewiesen,  wie  sie  das  folgende  Schema  am 

Besten  wiedeii^nebt.  Durch  A  ht  darin  das  Element  oder  die 
einwerthige  Gruppe  bezeichnet,  welche  an  Steile  eineö  Was- 
serstoffatoms  im  Naphtaiin  getreten  ist 


Nimmt  man  diese  Anschaaung  an,  so  schliesst  sich  daran 

naturgemäss  die  weitere  Frage,  welchem  der  beiden  Naphtole 
die  eine  und  welchem  die  andere  Constitution  zuzuerkennen  sei. 

Man  sieht  nun  leicht,  dass  vier  der  Wasserstoffatorae  des 
Naphtalins  nach  dieser  Vorstellung  denen  des  Benzols  genan 
gleichartig  gelagert  sind,  während  die  Tier  anderen,  die  den 
Verdi chtungsstelieo  näher  liegeudeo,  daran  verschieden  er- 
scheinen. 

Die  mehr  oder  weniger  vollständige  Analogie  im  Ver- 
halten der  betreffenden  Körper  mit  den  BenzolabkOmmlingen 

dürite  also  wohl  als  ein  Criterium  angesehen  werden. 

Nun  zeigt  das  a-Naphtol  in  weit  auffallenderer  Weise 
Aehnlichkeit  mit  dem  Phenol  als  das'/9-Napbtol. 

Die  grössere  Reactionsföhigkeit  des  ersteren  wurde  be- 
reits hervürfjrchoben.  Namentlich  die  Bildung  der  a-Carb- 
näphtolsflure  erfolgt  mit  grosser  Leichtigkeit,  während  das 
/if-Napbtol  nur  äusserst  schvrierig  in  der  entsprechenden  Weise 
umgeändert  wird. 

Dazu  kommt,  dass  das  a-Naphtol  die  Chlorkalkreaction 
mit  dem  Phenol  theilt,  während  das  /:f-Kaphtol  sich  abwei- 
chend verhält. 

Obwohl  also  einstweilen  an  eine  Entscheidung  der  he* 
rührten  Frage  nicht  gedacht  werden  kann ,  dürften  diese  An- 
deutungen doch  als  Material  zur  Lösung  derselbeu  augeseben 
werden. 
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LXV. 

Ueber  die  Proteliiistoffe  des  Maissaameus. 

H.  Bitihausen. 

Nach  Angaben  von  Ghorbam'^)  und  Bizio  wird  ange- 
nommen,  dass  Maismehl,  ähnlich  dem  Weizenmehl,  mit  Wasser 

zum  Tei^  angerUhrt  und  daun  aus^ewiischeu ,  einen  kleber- 
äbüliciien,  in  Alkohol  löslichen  EUckstaud  hinterlasse. 
Gorham  nannte  diesen  Körper  ZeKn  und  scheint  denselben 
Ittr  eine  dem  Mais  eigenthttmliche  Substanz  gehalten  zu  haben. 

Berzelius  erklärte  dies  Zein,  wie  aus  seinem,  in  der 
Anmerkung  vollständig  angeführten  Bericht  über  die  Gor- 
ham^sche  Untersuchung  henrorgeht,  fUr  eine  dem  Taddei'- 
sehen  Gliadln  ähnliche  Materie,  ebenso  BtziOf  welcher  es 
als  aus  Gliadin ,  Zymom  und  fettem  Oel  zusammengesetzt 
aosab.  In  Tersclnedeneu  chemischen  Lehr-  und  Handbüchern, 
welche  des  Zelns  erwähnen**)^  wird  es  als  Pflanzenleim  auf- 
geführt 

Ste])f,  dessen  Untersuch unjiL'ii  über  d;ib  .sogciianntc  Zein, 
ausgeiUbrt  im  Laboratorium  des  iTreiherrn  von  Bibra  in 

*)  Berzelius,  Jabresber.  2  (1822),  p.  124.   Eb  lieisst  dABdlbst: 
«Gorham  in  Cambridge  in  Amerika  hat  das  Maismehl  (Zea  mays) 
analysirt,  und  folgende  BeBtandtheile  gefunden:  Stärkemehl  77,  Ei  weiss 
3»5,  Gammi  IJ5,  Zaoker  1,45,  £ztraotiy-Stoff  0,8,  einen  eigentbtimlieben 
Stoff,  den  er  ZeToe  nennt,  3,0,  holzartigen  nnlOsliefaen  Stoff  3,0,  erdige 
Salze  1,5,  Wasser  9,0.  Die  ZeYne  wird  auf  folgende  Weise  erhalten: 
Daa*Hehl  wird  mit  Wasser  macerirt,  filtrirt  und  ausgewaschen.  Das  in 
Wasser  nicht  AofgelOste  wird  mit  Alkohol  digerirt,  nnd  die  nach 
24  Stunden  erhaltene  Auflösung  giebt,  zur  Trockniss  abgedampft,  die 
ZeYne.  Sie  ist  gelb  gefärbt ,  weich  und  biegsam ,  stfhe  und  elastisch» 
ohne  Geschmack  nnd  Gemch,  nnd  schwerer  als  Wasser.  Sie  entwickelt 
bei  der  Destillation  kein  Ammoniak,  IGst  sich  In  Wasser  und  fetten 
Oelen  nicht  auf,  wohl  aber  in  Aether,  Alkohol  und  Terpentinöl.  Wird 
von  Säuren  und  Alkalien  weni^;  frelö^t.  Läset  sieh  in  feuchtem  Zustande 
lange  antT)ewahren,  ohne  /u  tuulen  oder  zerptört  zu  wordi^n.  Es  lieint 
jedoch  ganz  derselbe  Stutt  lh  8oin,  den  Taddci  Gliadin  nennt,  und 
der  aus  Weiztm  und  Koggen  erhalten  wird.* 

Knapp,  Lehrbuch  der  chemischen  Technologie  1,  UL 
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Nürnberg y  bU  jetzt  die  ausfUlirlicliBteo  zu  sein  scheinen*), 
betrachtet  es,  entsprechend  aeineoi  Verhalten  zu  Alkohol,  als 
ein  Gemenge  von  PpanzenJem  und  Pßanzencas^  und  fand  in 

Bezu<c  auf  seine  Zusammensetzung,  dass  es  1 5,6  p.C.  Stick- 
stolf  enthalte. 

Nachstehend  theile  ich  nun  die  Heaultate  einer  etwas 
ausfUhrliehen  Untersuchung  des  in  Weingeist  löslichen  Pro- 

tenikurpers  des  Maissaauiens  mit,  die.  obwohl  sie  die  meisten 
Angaben  von  Stepf  bestätigen,  dennoch  mit  genügender 
Sicherheit  darthun,  dass  das  Zeln  weder  Pflanzenleim,  noeh 
ein  Gemenge  von  diesem  mit  PflanzencaseSn  ist,  sondern  eine 
dem  „Glutenfibrin**  des  Weizenklebers  sehr  ähnliche  Sub- 
stanz, welche  dieser  AtluiUclikeit  zufolge  am  geeignetsten 
wohl  aU  Maisfibrin  zu  bezeichnen  ist.  Hätte  Stepf  ausser 
den  Bestimmungen  des  Gehalts  an  Stickstoff,  deren  Resultat 
mit  den  von  mir  erhaltenen  sehr  gut  übereinstimmt,  anch 
solche  von  Kohlenstoff  und  WasserstolV  aub^^(  führt,  so  würde 
sich  unzweifelhaft  ergeben  haben,  dass  die  Verfichiedeu heilen 
zwischen  dem  G-gehalt  des  sogenannten  Zetns  und  des  Glia- 
dins  zu  gross  sind,  abgesehen  von  den  sonstigen  Untenebieden, 
als  dass  beide  Stoffe  identificirt  werden  könnten. 

Zur  Untersuchung  verwandte  ich  ein  Gemenge  mehrerer 
Varietäten  Mais,  welche  während  des  Jahres  1868  im  bota- 
nischen Garten  der  Akademie  Poppelsdorf  erbaut,  worden 
waren. 

1)  ITeber  die  angebliohe  KleberbÜdung  des  Maiamehla. 

Stepf  gelang  es  nicht,  aus  xMaismehl,  durch  Auswaschen 
des  daraus  bereiteten  Teiges,  Kleber  zu  gewinnen.  „Um  das 
so  eben  beschriebene Zetn^S  sagt  Stepf  (a.a.O.)?  ^darzustellen, 

habe  ich  300  Grni.  lufttrocknen  Maismehls  angewandt  und 
zur  Teigbildiiug  500  €.C.  destiiiirtes  Wasser  verbraucht.  Der 
angemachte  Teig  blieb  eine  gute  Viertelstunde  bei  gewöhn- 
licher Zimmerwftrme  sich  selbst  Überlassen,  und  wurde  hierauf 
mit  1000  C.C.  destillirten  Wassers,  nach  und  nach  in  ge* 
eigneter  Menge  zugesetzt 5  anhaltend  durchgeknetet.  Die 
ganze  iVlasse  nahm  die  BeschaÜ'enbeit  eines  dttunen  Breies  au 

•)  Dies.  Joura.  76,  88—96. 
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UDd  das  Mehl  befand  sich  im  Wasser  suspendirt;  Ton  der 
erwarteten  kleberfthnlieben  ß^ubstanz  aber  war  nicht  die  Spur 

bemerkbar,  während  die  Abscheidung  des  Klebers  aus  Weizen- 
mehl auf  gleiche  Weise  leicht  ^elan^.  Mehrere  Versuche  aus 
grösseren  Quantitäten  Maismehls  das  Zeln  abzuscheiden,  waren 
ebenfalls  erfolglos." 

Diese  Angaben  haben  sich  als  vollkommen  richtig  be- 
ötätigt;  es  gelaug  mir  auf  keine  Weise,  aus  Mehl  des  ange- 
wandten Maisgenienges,  das  zu  einem  Teig  angemacht  war, 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  einen,  dem  Weizenkleber  auch 
nur  ähnlichen  Körper  zu  gewinnen.  Der  kurze,  aucli  nach 
stundeulangem  Stehen  kaum  klebrige  Teig^  zerging  dabei  in 
allen  Fällen  zu  einer  dttnnen,  losen,  breiigen  Masse. 

Die  Eigenschaften  des  in  Alkohol  löslichen,  in  reichlicher 
Menge  vorhandenen  Maisfibrins  lassen  irgend  welche  Kleber- 
bildung auch  als  unmöglich  erscheinen,  wie  aus  dem  Nach- 
folgendefj  klar  werden  wird ;  es  muss  daher  die  Ansicht,  der 
Mais  gehöre  zu  den  kl^erbildenden  Samen,  als  ürthämäch  auf- 
gegeben werden.  Schon  die  bekannte  Thatsache,  dass  sich 
Maisuielil  ohne  beträchtliche  Beimischung  anderer  Mehlsorten 
nicht  wohl  verbacken  lässt,  deutet  darauf  hin,  dass  demsel- 
ben ein  dem  Weizenklelier  ähnliches  Gemenge  von  Proteln- 
stoffen,  das  dem  Teig  die  erforderliche  Zähigkeit  und  Klebrig- 
keit ertheilt,  fehlt. 

ObMaissorten  existiren,  welche  ein  kleberbildendes  Mehl 
liefern ,  oder  ob  in  gewissen  Sorten  bei  Cultur  in  wärmeren 
Climaten,  oder  auch  unter  bestimmten  Bodenverhältnissen  das 
dem  Weizenkleber  ähnliche  rjoniiscb  von  i'rute  111  korpern  ge- 
bildet werde,  das  sind  Fragen,  deren  endgültige  Beantwor- 
tung ausgesetzt  bleiben  muss,  bis  die  nOthigen  Untersuchun- 
gen mit  geeignetem  Material  angestellt  sind*). 

*)  Möglicherweise  beruht  die  Annahme  von  derKIcbcrausscheidung 
au8  AfaiBmehl  beim  Auswaschen  auf  eiDer  nicht  ganz  richtigen  Deiitaog 
der  von  Gor  harn  nnd  Bitio  gemschten  Angaben;  aus  dem  bereits  an- 
geAihrten  Bericht  Ton  BerselinB  scheint  vielmehr  hervorzugehen,  dass 
der  vermeintliche  Malskleber  nichts  anderes  ist,  als  der  lo  Wasser  un- 
lOsliebe  und  filtrirte  Rttckstand  des  Mehls,  der  mit  dem  Weisenkleber 
nichts  gemein  hat  und  alle  in  Wasser  unU^sllchen  BestandtheUe  entbült. 
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2)  DanMUimg  dM  Maiifllirliuk 

Die  GewiDQung  dieser  SuUtan/.  aus  feinem  Pul?er  von 
Maiskörnern  oder  auch  aus  Maismehl  htetet  im  Ganzen  weni^ 
Schwierigkeiten ;  da  hierbei  jedoch  einige  eharakterlstisehe 

Eiirenschaften  der  Substanz  gut  umrkirt  werden,  will  ich  das 
Veriaiireu  etwas  ausführlicher  beschreiben. 

Am  geeignetsten  wird  zum  Auflösen  des  Fibrins  Spiritus 
von  80^85  p.€.  Tr.  (0,8631  —  0,85  spee.  Gew.)  angewendet 
und  (las  Maispulver,  sobald  dasselbe  nach  der  Kxiraction 
nicht  noch  weiter  benutzt  werden  soll,  damit  m  oft  ausge- 
kocht, als  noch  merkliche  Mengen  des  Fibrins  gelöst  werden. 
Es  genügt  jedoch ,  um  eine  befriedigende  Ausbeute  zu  erzie- 
len, auf  40 — 500  zu  erwärmen  und  den  Weingeist  bei  die- 
ser Temperatur  etwa  1  Stunde  einwirken  zu  lassen.  Nach 
dreimaliger  Behandlung  ist  das  Maispulver  fast  voUständig 
erschöpft 

Die  Extractionsfltlfisigrkeitcn  werden  völlig  klar  filtrirt 
und  da  bei  der  angeriehenen  Stärke  des  Weingeistes  auch 
nach  völliger  Erkaltung  keine  Ausscheidung  erfolgt,  durch 
Abdestilliren  von  Spiritus  concentrirt;  die  Destillation  wird 
unterbrochen,  sobald  sieh  die  Flüssigkeit  zu  trflben  beginnt, 
was  in  der  Regel  eintritt,  wenn  die  Ilalfte  der  letzteren  über- 
gegangen und  der  rückständige  Wein^^eist  bis  auf  einen  Ge- 
halt von  50—00  p.O.  Alkohol  geschwächt  ist  Die  verblie- 
bene Lösung  scheidet  nun  während  der  Abkflhlung  langsam 
fast  die  ^aiize  Menge  des  Fibrins,  gemischt  mit  einer  grossen 
*  Masse  röthlicben  Fettes  (sofern  gelber  oder  rüthlichcr  Mais- 
samen angewandt  ist)  ab^  in  Form  einer  susammenhängenden 
zfthen,  durchscheinenden  dicken  Haut,  welche  am  Boden  der 
Gefässe  festsitzt  und  von  welcher  die  überstehende  klare 
Flü66igkeit  klar  abgegossen  wenlen  kann.  Die  Concentra- 
tion  der  ursprünglichen  Lösung  darf  nicht  weiter  als  bis  zu 
dem  bezeichneten  Punkte  fortgesetzt  werden;  es  scheidet 
sich,  sobald  dieselbe  erreicht  ist  und  der  Weingeist  unter  etwa 
50  \).V.  Gehalt  an  Alkohol  herabsinkt,  mehr  und  mehr  Fibrin 
schon  in  der  üitze  aus,  das  dann  in  eine  unlösliche  Modihca- 
tion  abergeht  und  ftlr  die  weitere  Behandlung  verloren  ist 
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Das  ausgescliii  (lene  Gemenge  von  Maisfibrin  und  Fett 
kann  nun  direct  der  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  und 
Aetlier,  diese  naeh  einaader  angewandt,  ausgesetzt  werden, 
doeh  ist  es  empfeblenswertfaer,  eins  oder  das  andere  der  ' 
nachstehend  anp:e?:ebenen  Verfahren  zu  befolgen,  uin  den  Pro- 
teinkörper in  möglichst  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

Man  lOst  das  Gemenge  unter  £rwärmung  in  Weingeist 
▼on  etwa  90  p.C.  Tr^  eoneentrirt  die  klare  LOsnng  nOthigen- 
falls  durch  Destillation  bis  zu  gerin^rem  Volumen  und  giesst 
sie  dann  in  eine  grössere  Menge  absoluten  Alkohols  oder  setzt 
von  diesem  so  lange  zar  Lösung  ^  bis  der  grösste  Theil  der 
gelösten  Substanz  gefällt  ist    -  Diese  scbeidet  sieb  zunftebst 

als  voluminöse,  gelbliche  Masse  von  zäh-scli^i'ifniger  Consisfeuz, 
zu  einem  hlwnpcti  zusammengeballi ,  aus,  während  ein  kleiner 
Tbeil  noeb  in  der  Fällungsflttssigkeit,  die  ausserdem  viel  Fett 
aufnimmt,  gelöst  bleibt  Unter  der  Einwirkung  des  Alkobels 
verliert  die  Masse  allmSlilicli  ihre  schleimige  Beschaffenheit, 
wird  dichter,  zäher  und  sehr  dehnbar,  dass  sie,  ähnlich  zähem 
Weizenmeblteig,  ohne  zu  zerreissen  lang  ausgezogen  werden 
kann,  bis  sie  sich,  naeb  Behandlung  mit  neuen  Antbeilen 
Alkohol,  nach  uud  iukIj  in  eine  ätmerst  zähe,  etwas  weiche 
blasenreiche  Substanz  ^  ohne  alle  Dehnbarkeit ,  verwandelt.  In 
diesem  Zustande  wird  sie  mit  Spatel  oder  Messer  in  kleinere 
StUeke  zertbeilt,  um  sie  dann  mittelst  Aetber,  den  man  bei 
ZiüHuerwärme  und  oft  orueuei  t.  lan^^e  Zeit  wirken  lässt,  voll- 
ständig von  Fettkörpern  zu  befreien  uud  nachdem  dies  er- 
folgt ist,  mehrmals  noch  mit  absolutem  Alkohol  behandelti 
dann  aber  Uber  Sehwefelsäure  getroeknet  Diese  Austroek- 
nung  geht,  hat  man  die  Substauz  in  dünne  Scheibchen  zer- 
schnitten,  sehr  rasch  vor  sich,  sehr  langsam  bei  grösseren 
StOeken,  welche  selbst  naeh  Wochen  immer  noch  weich  und 
feuebt  sind. 

Vr>llig  getrocknet  ist  das  rohe  Maisfibriu  von  honuirtiger 
B eschall enheii,  gelblicher  Farbe,  sehr  zäh  und  dabei  doch  in 

•)  Diese  FHlluug  inu88,we^en  «lor  Ki^enschatton  dc8  Maiäiibriuis, 
in  einem  Gcfäss  von  starkem  (ilase  oder  von  Porcellan  vürgcnoniniuu 
werden ;  zum  Dorcbkneten  des  GeiaUtei^  bedient  man  «ich  blanker 
eisener  Spatel. 
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grosseren  dätmen  Stücken  JnikMg,  aber  durch  Stassen  oder  Rä* 
hen  nichi  pulverisirhar. 

Andere  Belmiuli uugs weisen ,  als  die  so  eben  be^ebrie- 
bene,  sind  wenig:  geeignet,  die  Substanz  in  vollkomiueuer 
Beiniieit,  namentlich  frei  von  Fett,  and  mit  firhaitimg  aller 
ihrer  LösliehkeitsTerhältnime  darzustellen.  Trocknet  man 
die  ursprlinglicbe  Fälluuf,^  in  der  Wärme,  so  ist  sie  grössten- 
theiU  unlöBlieb  in  Weingeist,  alkaliseben  Flüssigkeiten  und 
Säuren ;  die  Trocknung  an  der  Luft  oder  Qber  Schwefelefture 
unter  Auflschlusa  von  Wärme  ist  bei  grüsseren  Bfassen  seh  wie- 
rig  und  erfordert  längere  Zeit;  ausserdem  aber  lilsst  sieb  das 
trockne  bornartige  Fibrin,  weil  es  nielit  pulverisirbar  ist,  nur 
unvollkommen  von  Fett  reinigen.  Bei  Behandlung  mit  ab- 
solutem Alkohol  bleiben  sämmtliche  Eigenschaften,  nament- 
lich die  Ujsliebkeit  in  den  verscbiedenen  Agentien ,  unvertln- 
dert  und  die  Substanz  bebalt  eine  gewisse  Lockerbeit,  sowie 
Durchdringliebkeit  fUr  Aether,  was  fttr  die  YoUständige  Ent- 
fettung yon  Wichtigkeit  ist. 

Eine  eigenthamliche  Modi6cation  des  Haisfibrins  erhält 
man,  wtjiii  iii;ni  die  concentrirte  Lösnng  in  90prücentigem 
Weingeist  in  dünnem  Strabl  und  unter  stetem  Bewegen  der 
Fällungsflüssigkeit  in  viel  Aetber  giesst;  in  Aether  völlig: 
unlöslich ,  wird  es  hierbei  in  langen  weissen  Fäden ,  die  sieh 
alhiiiihlicb  zu  weissen  Kluiypen  zusammenballen,  «gefällt; 
diese  bierauf  mittelst  Aetber  völlig  entfettet,  und,  nachdem 
durch  absoluten  Alkohol  der  Aether  aus  der  Substanz  ver- 
drängt ist,  tiber  Schwefelsäure  getrocknet,  geben  eine  gumml- 
äbnlicbe  klare  Masse  von  srelber  Farbe,  die  sich  in  H  eingeht, 
aber  nicht  in  Alkalien  auflöst. 

Wie  durch  Aether,  so  wird  die  concentrirte  Lüsung  in 
starkem  Weingeist  auch  durch  viel  Wasser  gefällt,  da  das 
Maisiibrin  in  Wasser  unlöslicb ,  in  kaltem  wässrigen  Wein- 
o^eist  sehr  weni^  nur  loslirb  ist;  der NuMlerschlag  bildet  dann 
anfänglieb  eine  Masse  von  schleimiger  Beschaü'eaheitf  wird 
aber  allmählich  consistenter  nnd  zuletzt  zu  einer  zähen  Sub- 
stanz ohne  Dehnbarkeit.  Dieselbe  enthält  alles  Fett ;  in  ab- 
solutem Alkobol  lost  sie  sieb  uufangs  wieder  klar  :iuf  und  wird 
erst  nach  Zusatz  grosser  Mengen  desselben  wieder  getäiit 
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Die  ^v^  iu^'L'isti^u  Flüssigkeit,  welche  nach  Ausfailuug 
de»  Fibrins  aus  der  ur:^prüu^licheu  Lösuug  verlileibt,  enthält 
an  ProtelDstoffen  so  unbedeateude  Meogen,  dass  man  anf 
deren  Gewinnung  gänzlich  verzichten  kann.  Enthielte  der 
Mais  PHao/cnleini  (Gliadin)  oderMucedin,  so  iiiUssten  diese 
iu  der  erwiiiiuteu  lüssigkeit,  aus  welcher  Fibrin  gefällt  war, 
getöst  geblieben  aeia;  doch  konnte  von  beiden  Prote'instoffen 
keine  Spur  aufgefunden  werden.  Damit  sehon  ist  dargethan, 
<lass  diese  beiden  Körper  im  Mais  nicht  vorkonmien.  Dagegen 
üudct  sich  in  den  alkoholischen  Flüssigkeiten,  welche  bei 
Behandlung  dea  Fibrina  mit  absolutem  Alkohol,  namentlich 
den  ersten  Portionen,  entstehen,  noch  so  viel  Fibrin  gelöst, 
neben  viel  Fett,  dass  seine  Darstellung  daraus  geuttgeud 
lohnt;  rilanzeuleim  enthielten  sie  ebenfalls  nicht. 

Von  6  Hund  (3000  Grm.)  gepulvertem  Mais,  einen  grossen 
Theil  grobes  Pulver  enthaltend,  gewann  ich  nach  dem  ange- 
gebenen Verfahren  durch  Extraction  mit  7  Liter  Weingeist 
von  75  p.c.  Tr.  circa  140  Grm.  trockne»  Maisfibrin  (einige, 
jedoch  nicht  erhebliche  Verluste  ungerechnet),  wonach  die 
Ausbeute  gegen  5  p.C.  beträgt  Stepf  giebt  den  Gebalt 
von  Maismehl  an  in  Weingeist  löslicher  stickstoffhaltiger  8ub- 
ätanz  zu  6,7  p.C. ;  ich  glaube ,  dass  diese  aus  Maismehl  leicht 
vollständig  gewonnen  werden  kann. 

Dieses  zunächst  erhaltene  Product  will  ich  im  Folgenden 
blos  zur  l  nterscheidung  von  anderweiten  Producteu  mit  Boh- 
fibrin  bezeichnen. 

8)  Zusammensetzung  des  Rohfibrins. 

Dasselbe  ist  im  Platinschiftchea  leicht  verbrennlich  und 
lässt  bei  der  Verbrennung  einen  nur  unerheblichen,  nicht 

wägbaren  RWckstand,  ist  also  als  asche/rei  zu  betrachten. 

Um  aus  der  zähen  Masse  ein  fdr  die  Analyse,  insbeson- 
dere die  Stickstoffbestimmung,  hinlänglich  feines  Pulver  zu 
gewinnen,  mussten  grössere  Sttteke  davon  mit  einer  feinen 
Stahlfeile  zn  feinem  Pulver  gefeilt  werden.  Die  so  gepulverte 
Substanz  trocknete  man  bei  130— HO^C.  Die  zur  Bestim- 
mung von  0,  H,  N  und  S  angewandten  analytischen  Methoden 

*}  Dien.  Jouro.  76,  iiu. 
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Bind  dieselben,  welche  ieb  in  meinen  frUberen  Bfilitheilangea 

übel  Untersuch uugen  vou  Fflauzenprotciühtoileu  angegeben 
habe. 

Analysirt  wurden  zweierlei  Präparate  Ton  ßobfibrin. 

A.  Fibrin,  durch  Fällung  mittelst  Alkohol  und  Entfettung 

mit  Aether, 

B.  Fibrin,  durch  FlUlung  coacenirirter  Lösung  mittekt 
Eingiessen  in  viel  Aetber  dargestellt  (s.  oben). 

Ich  erhielt  folgende  Eesultate: 

1)  0,2662  Grm.  Substanz  gaben  0,5307  CO,  und  0,1797  H2O 
=  0,1447  C  nnd  0,0196  H. 

2)  0,2791  Grin.  Substanz  gaben 0,5599  CO^  und  0,1958  H^O 
=  0,1527  C  uud  U,U217  H. 

3)  0,244  Grm.  Substanz  gaben  0,4914  CO3  und  0,1588  H,Ü 
=  0,1340  C  und  0,01764  H. 

4)  0,3478  Grm.  0,380  Pt  =  0,05396  N. 

5)  0,2614  Grm.  0,2S54  Pt  =  0,04047  N. 

6)  0,799  Grm.  0,0404  SBaO«  »  0,0055  S. 

B. 

7}  0,2347  Grm.  0,4612  COj  und  0,1583  HjO  =  0,1258  C 

und  0,0176  H. 
8)  0,2902  Grm.  0,3316  Pt  =  0,04708  N. 
Hiernach  ist  die  procentische  Zusammensetzung: 

— .^—^^     A.  ^^^^^ 
1.      3.      s.      4.      ft.  £ 

C  54,36  54,71  64,92  —  — 

H  7,36     7,77  7,23     _       —  — 

N      —       —  —  15,60  15,60  — 

S       ^       —  —       ^       _0,e9     —  ~ 

A.  B. 

G    54,66  54,71 

H     7,45  7,50 

N    t6,50  t5,53 

0    2l,70f  ' 

Beide  Präparate,  A  und  B,  verschieden  in  ihrem  Ansehen 
und  ihrer  Löslichkeit  in  Kaliwasser,  worin  A  löslich,  B  wU&s* 
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üfißA  ist,  bftbeD  gleiche  Zusammensetzung  und  rnUsseu  als  eia  uud 
dieselbe  Substanz  augoseheu  werden. 

4)  Versuche  zur  Zerlegung  des  Bobübrins. 

Diese  Versuche  ergeben,  dass  das  Rohfibrin  nichi  nur  äne 
reme,  sondern  auch  homogene  Sübstam  und  weder  als  Gemenge 

t  on  Vflanzenleim  md  Caseiti,  noch  als  irgend  ein  anderes  Gemenge 
anzusehen  isl. 

1)  Der  verbältnissmässig  hohe  Gehalt  an  C  und  so 
wie  der  niedrig  gefundene  Gehalt  an      Hessen  die  Meinung 

entstehen,  es  .sei  das  Rohfibrin  noch  durch  beineikeiiswerthe 
Mengen  Fett  verimreinigt.  Es  wurde  daher  ein  Theil  Sub- 
Btanz  wieder  in  Weingeist  von  80  p.C.  Tr.  gelöst,  wobei  ein 
sehr  geringer  Rtlekstand  von  unlöslichem  Fibrin  verblieb^  die 
Lösung  PO  weit  concentrirt,  dass  sie  beim  Erkalten  ^^elatinirte 
und  als  sie  erkaltet  war,  wobei  ein  beträchtlicher  Theil  Sub- 
stanz sich  abgeschieden  hatte ;  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
mischt Als  grössere  Mengen  desselben  zugefügt  waren, 
erhielt  man  eine  gelbliche  klare  Ivösung,  während  durchsich- 
iiyc  gaUertariige  Substanz  zurück bheOy  unlüsiich  in  kaltem  uud 
beissem,  starkem  oder  schwachem  Spiritus.  Die  Lösung 
musste  nochmals  coneentrirt  werden,  gab  dann  aber  mit  Al- 
kohol eine  Fällung,  die  in  fiichts  sich  von  dem  frisch  gefällten 
Roh/ibrin  unterschied.  Nachdem  sie  in  früher  angegebener 
Weise  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt,  dann  getrocknet 
war  (fUr  die  Analyse  bei  140<>)  ergab  die  Analyse  Folgendes: 

0,1994  Substanz  gaben  0,4004  CO2  und  0,136  H^O  — 
0,1092  C  und  0,0151  H. 

0,3255  Substanz  gaben  0,3542  Tt  =  0,0503  N. 
Dies  giebt  auf  Procente  berechnet : 

C  64,76  p.c. 
H  7,57  . 

N  t5,45  , 

0  +  S  22,22  , 

und  ist  die  Zusammensetzung  des  Rohtiln  ins. 

Die  durchsichtig  yaUerlarüge  Substanz,  unlöslich  in  Wein- 
geist und  alkalischem  Wasser,  erwies  sich  als  Fibrin,  das 
durch  längeres  £rhitxen  (beim  Abdestilltren  von  Spiritus)  mit 

wässrigeui  VVeiugoiöt  in  die  wüöslicl^  AJom/u  uUon  uber^egau- 
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gen  war,  ähnlich  wie  dies  beim  Glutenfibrin  dee  \^eizeiikle- 

berö  ^■cschieht. 

Das  Auttreten  dieser  unlöslichen  Modification  sowohl, 
wie  das  Verhalten  des  Fibrins  gegen  mehr  oder  weniger 
Wasser  enthaltenden  Weingeist  hat  Stepf  zu  der  irrihümH' 
eben  Annahine  geführt,  dass  der  in  Alkohol  lößliche  Köq^er  des 
Maißineiiife  ciü  GeiiuMi^a'  von  Pflauzcüleim  und  Caj?em  sei. 

2)  Da  Kolilibrin  iii  Kaliwasser  von  0,1  —  0,15  p.C.  Ge- 
halt an  Kali,  selbst  bei  niederer  Temperator  vollständig  lös- 
lich ist,  so  wurde  versucht,  auf  diesem  Wege  eine  Zerlegung 
dessolben  herbeizuführen.  Man  löste  10  Grm.  bei  gewöbuli- 
cher  Temperatur  iu  Wasser,  das  bei  angegebener  Concentra- 
tion  0,4  Grm.  Kali  enthielt,  filtrirte  die  nach  3  T^gen  erhal- 
tene wenig  trttbe,  gelbliche  Lösung  vidlig  klar  und  fällt  dann 
mit  so  viel  Essigsaure,  dass  die  Flüssigkeit  sehi  schwach 
sauer  rcagirte.  Hierbei  schied  sieb,  in  reichlicher  Menge, 
«Substanz  in  voluminösen,  weissen,  käsigen  Flocken  ab,  rasch 
zu  einer  dichteren,  weissen,  käsigen  Masse,  welche  leicht 
liltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen  werden  konnte,  sieh  zu- 
sammensetzend. Die  gefällte  Masse  loste  sich  in  starkem  H'em- 
geisi  wieder  vöUig  klar  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  —  wäh- 
rend Caseto,  wenn  es  vorhanden  gewesen  wäre,  als  unlöslich 
in  Weingeist,  hätte  zurückbleiben  müssen  —  aus  welcher  ab- 
soluter Alkohol,  nachdeuj  sie  etwas  concentrirt  war,  eine  Materie 
fällte,  die  keifte  Ferschiedenheil  von  dem  in  gleicher  Weise  ahge-' 
seldedenm  Bohfibrm  erkennen  Hess;  ebenso,  wenn  man  diese 
Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  mischte,  um  dadurch  Fibrin  zu 
fällen.  Die  Zusammevsetzimg  der  gcfäUtcn  Suhstanz  ist  der 
des  Rohfibrms  nicht  verschieden ,  obwohl,  wie  ich  bemerken 
muss,  nach  dem  Zusatz  der  Säure  ein  sehr  schwacher  Oerueh 
nach  Schwefelwasserstoff  bemerklieh  war  und  ein  mit  Blei- 
lösun^^  t^cträuktes  Papier  dicht  über  der  Fiiüuugsfltlssigkeit 
schwach  gebräunt  wurde. 

Die  Zusammensetzung  ist,  wie  folgt: 

0,2102  Grm.  gaben  0,4214  CO3  und  0,143  U^O  «=  0,1149  C 
und  0,0158  H. 

0,381  Grm.  gaben  0,4254  Pt  =  0,06U4  N. 

0,9835  Grm.  gaben  0,046  schwefelsauren  Baryt  «-^  0,0063  S. 
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In  l^iocenten : 

C    54,0b  p.c. 

H  7,51  , 
N  15,85  , 
8  0,65  . 
0    2t,33  » 

Mit  absolutem  Alkobol  entwässert  und  dann  Uber  Schwe- 
felsäure getrocknet  iät  dieses  Fibrin,  ^\e\Qh  dem  Rohfihiin, 
von  horuai'tigcr  ßeschaffenbeit,  zäh  und  uicht  pulverisirbac 
Im  frisch  gefäUten  Zustande  bildet  es  weisse  kftsige  Flocken, 
die  sich  allmählich  mehr  und  mehr  zusammenziehen,  doch 
auch  dann  nur  lose  an  einander  haften  und  der  Eigenschaft 
gänzlich  entbehren,  in  diesem  Zustande  eine  innig  zusammen- 
hängende,  dehnbare,  dem  Weizenkleber  vergleichbare  Masse 
zu  bildea  Lässt  man  etwas  grossere  Mengen  des  Nieder- 
schlags bei  gewöhnlicher  Temperatur  Aber  SchwefelsüLiie 
stehen,  so  tritt  Tiel  Wasser  aus,  das  man  klar  abgiessen  kann, 
während  die  Substanz »  zu  Klttmpchen  geballt,  aus  einander 
reisst,  und  dann  langsam  zu  festen  homartigen  Sttteken  ein- 
trocknet 

£8  muss  erwähnt  werden,  dass  die  FäUungsfltlssigkeit 
nach  dem  Verdampfen  eben  Rückstand  gab,  in  welchem 
ausser  essigsaurem  Kali  nichts  Bemerke aswerth es  euthui* 
ten  war. 

3)  Obwohl  die  unter  t)  und  2)  erwähnten  Versuche  da- 
für spreclieii,  da88  das  Maisfibrin  eine  homogene  Substanz  i^t, 
Hess  sieb  doch  annehmen,  dass  durch  Behandlung  mit  yer- 
dttnnten  Säuren  eine  Zerlegung  desselben  gelingen  und  es  als 
ein  Gemenge  zweier  oder  mehrerer  Protelnstoffe  erkannt  wer- 
den  könnte.  AusfUlirliche  durch  analytische  Beetimmungen 
erläuterte  Versuche  in  dieser  liichtuug  habe  ich  nun  zwar 
Dicht  angestellt,  indessen  bieten  die  nachstehend  mitgetheil- 
ten  qualitativen  Versuche  kaum  eine  Aussieht,  andere  Resul- 
tate, als  bei  den  Versuchen  unter  1)  und  2)  zu  erlangen. 

Die  Substanz  Idst  sich  bei  feiner  Z^rtheilung,  z.B.  trocken 
Ztt  feinem  Pulver  gefeilt,  in  verdünnter  Esaigsäure  bei  länge- 
rer Einwirkung  zum  Tlieil  zai  einer  weisslich  trllben  Flüssig- 
keit auf,  niemals  aber  vollständig,  immer  mit  Zurücklassung 
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einer  betrftGbtliehen  Menge  nngel(feter  Materie.  Die  abge- 

p:of?scne  Lösung  giebt  mit  Kali ,  noch  bevor  sie  völlig  neutra- 
iisirt  iät,  einen  weissen,  käsig  flockigen  Niederschlag,  in  eei- 
nem  Verhalten  völlig  gleich  denii  welchen  Essigsäure  in 
alkalischer  Lösung  erzengt,  so  daas  an  der  Identität  der  ge- 
fönten Substanzen  kaum  zu  zweifeln  isi  Die  nicht  gelöste 
Masse  löst  sich  in  Kali  leicht  auf^  und  wird  daun  (lurch  Saure 
wieder  gefällt,  ohne  dass  sich  eiu  Unterschied  von  dem  auf 
gleiche  Weise  gefällten  Maisfibrin  nachweisen  lässt  Die  Lös- 
lichkeit in  Essigsäure  nimmt  mit  Concentration  der  letzteren 
zu,  und  concentrirte  Säure  bewirkt  Tollständig  khire  iJIsrniir; 
kochcDde  verdünnte  JSäure  löst  nur  wenig  auf,  weil  das  Fibrin 
beim  Kochen  sofort  in  die  unlösliche  Modification  übergebt 
Dieser  letzteren  Beobachtung  gegenüber  muss  erwähnt  wer- 
den ,  dass  in  der  Kälte  bereitete  Lösung  durch  Kochen  nicht 
getrUbt  wird. 

Oesttitzt  auf  diese,  durch  häufige  Wiederholung  der  anter 

nianrliL'rlui  AbänderuLi^xü  ausi^efüLrtcu  Versuche  hinlaii^rlieh 
bestätigten  iieobachtungeu,  durfte  ich  annehmen,  dass  weiter 
gehende  Versuche,  gleich  den  erwähnten  qualitativen,  das 
Besnltat  haben  würden,  was  die  Versuche  nnter  1)  nnd  2) 
ergaben,  also  ebenfalls  beweisen  würden:  das  Maisfibrin  ist 
kein  Gemisch  mehrerer  Prolemstoffe^  sondern  eine  durchaus  giäch- 
artige  Substanz, 

In  der  folgenden  Wiederholung  der  bereits  angeführten 

Analysen  von  den  verschiedenen  Präparaten  in  übersichtli- 
cher Zusanniien^telluüg,  tritt  die  grüsste  UebereinstimmuDg 
in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  deutlich  hervor.  £s  ent- 
halten : 

F\briH  durch  Wiedtir-     Fibrin  in  Kali 
-     II  anntiieD  ts  flpMtu    gM»  «mT  SmA 

Am  B.  o.  «•  w.  ftwooiM  Mwff^WK 

C    &4,ee      54,7  t  64,T6  54,66 

H     7,45       7,50  7,57  .  7,51 

N    15,50      15,53  15,45  t5,S5 

8  22,26     '        22,22  { 

Hieraus  ergiebt  sich  als  Mittel  (mit  Httcksicht  darauf, 
dass  der  S-Gehalt  von  0,69  der  riebtigere  ist) : 
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C  54,60 
H  7,6t 
'  N  •  16,68 

8  0,69 
0  21,53 

Stepf,  welcher  in  dem  von  ihm  als  Zeün  bezeichneten 
Körjper  nur  den  Gehalt  an  N  bestimmte,  fand  als  Mittel  von 
4  gut  ttbereinstlmmenden  Versuehen  15,6  ]i.O.  N,  welches  Re- 
sultat mit  dem  von  mir  erhaltenen  Übereinstimmt. 

5)  BigeoMhalten  und  Beaotlonen  des  Malaflbrins. 

Verschiedene  wichtige  Eigenschaften  sind  schon  in  der 
biaherigeD  Darstellung  bervorgehoben  worden,  doch  sollen 
sie,  so  weit  dies  nUthig  ist,  nochmals  besonders  angeführt 

werden.  Zur  richtigen  Beurtheilung  des  Körpers  ist  nament- 
lich die  Kenotniss  seiner  LösUchkeitsyerbältüisse  von  Be- 
deutung. 

In  Wasser  Wtt  es  sich,  weder  bei  gewOhnlieher  Tempera- 
tur noch  beim  Kochen  damit  auf,  ^vird  vielmehr  in  letzterem 
Falle,  ebenso  wie  bei  anhaltendem  Kochen  mit  wässrigem 
Weingeist,  sehr  verdflnnten  Säuren,  in  eine,  in  Spiritus,  Ter- 
dünnten  Säuren  und  Alkalien  unlösliche  Modification  ttherge- 
füll  lt.  Bei  Bildunt;  derselben  ^na  L<>8üngen  in  schwachem 
Weingeist  erscheint  die  unlösliche  Masse  frisch,  durchsichtig, 
gallertartig ;  getrocknet  ist  sie  homartig,  quillt  aber  in  con- 
oentrirter  Essigsäure  wieder  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte 
auf,  ohne  sicli  /u  Ui.sen. 

Das  Verhallen  gegen  Wemgeisi  ist  je  nach  der  Stärke  des- 
selben Ycrschieden.  Sehr  wässriger  Weingeist  löst  in  der 
Kälte  nur  Spuren  davon  auf,  in  der  Hitze  einen  Theil,  mit 
Ueberldhrung  des  anderen  zu  unlöslicher  Substanz.  Bei  50 
bis  ÖO  p.c.  Tr.  Alkoholgehalt  erfolgt  durch  Kochen  klare  Lö- 
simfff  die  aber  erkaitenä^  das  FiMn  voUsiändig  wieder  abscheidet 
in  Form  einer  dicMen  zimmmenhäingendm,  zähen  und  disrch' 
scheinenden  Masse, 

Weingeist  von  70—90  p.C.  Tr.  löst  gchou  in  der  Käit& 
und. um  90  leichter,  je  concentrirter  er  ist,  bei  mässigem  Er- 
wärmen erfolgt  die  Aufl(toung  schnell  und  man  erhält  eine 
klare  gelbliche  Flüssigkeit,  die  auch  nach  völligem  Erkaileu, 
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wenn  80 -'90procent)ger  Spiritus  angewendet  war,  klar  bleibt 
Diese  Losungen  in  mUgliebst  starkem  Spiritus  kennen  dureh 

Destillation  conceiitrirt  werden,  bis  der  Bücksfdmf  ölige  Cm- 
sistcHz  leifftf  ohne  dass  yiach  dem  Erkalten ,  selbst  nacb  \\'ücbGii, 
Geiaiiniren  eintriit  oder  irffend  eine  Ausscheidunff  er/bigi,  woge- 
gen, wenn  schwächerer  Spirihts  angewendet  und  dieser  dareb 
Destillation  noch  weifrr  geschwächt  ist,  der  erkaltete  ölige 
KUckstaud  äieli  alimühUch  trabt  uud  ianymm  ciaeu  Tlieii  Fibrtn 
als  zusammenhängende,  zähe,  gaUeriartige  Substanz  obscheiäeL 

Ein  ganz  gleicbes  Verbalten  zeigt  das  Ghäenfibrin  des 
Weizenklebers,  so  dass  Maisfibrin  in  dieser  Beziehung  wie  noch 
in  maDcber  anderen,  von  diesem  nicht  zu  unterscheiden  ist. 

Eine  bis  zur  öligen  ronsistenz  concentrirte  Fibrinlösung 
in  starkem  Spiritus,  die  beim  Erkalten  nicht  gelatinirt,  ist 
sehr  geeignet ,  grössere  dünne  Piaiiten  und  Häufe  von  der  Stärke 
einer  CoUoiUumhaui  darzustellen.  Bringt  man  eine  Anzahl 
Tropfen  davon  auf  eine  gereinigte  Glasplatte,  bewegt  diese 
so  durch  Hin-  und  Hemeigen  der  Platte,  dass  eine  zusammen* 
hängende  Flllssigkeitsscbicht  gebildet  wird,  und  nberlSsat 
solche  dann  bei  vollkommen  horizontnlcr  Laire  der  Austroek- 
nuug,  so  kann  man  nach  Verlauf  einiger  «Stunden  —  bei  dicker 
Schicht  nach  8 — 12  Stunden  — ,  Ktot  man  mit  dem  Messer 
ringsum  an  den  Bftndem ,  die  trockne  Masse  leicht  als  farb- 
lose zusammcnLliiurende  Haut  oder  Platte  aliliisen.  Beim 
l'roeknen  wird  die  bubstanz  vorübergehend  mattweiss,  ist 
aber  völlig  trocken  immer  durchsichtig  und  klar,  in  sehr 
dünner  Schicht  farblos,  bei  einiger  Dicke  jedoch  gelblieh  und 
etwas  matt.  Die  dtinnen  lläuU;  bcsitzcu  einen  soUlieu  Zu- 
sammenhang, dass  mau  sie,  ohne  nie  im  Geringsten  zu  ver- 
letzen, in  beliebigerweise  biegen  und  falten  kann;  sie  zeigen 
sich,  gleich  (durch  Feilen)  gepulvertem  Fibrin,  stark  elek* 
trisch,  namentlich  frisch  dargestellt,  indem  sie  sich  begierig 
an  Hände,  Messer  etc.  anhängen ;  aber  auch  stärkere  Platten 
sind  so  biegsam,  dass  sie  sich  wie  Papier  zusammenfalten 
und  rollen  lassen,  ohne  zu  reissen,  werden  jedoch  mit  der  Zeil 
etwas  spröde,  so  dass  sie  bei  starkem  Biegen  brechen  oder 
reissen. 

Man  kann  solche  Fibrinbäute  leicht  in  fast  beliebiger 
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Grösse  herstellen  und  frei  vou  den  kleinsten  Rissen  und  Poren; 
es  ist  jedoch  fUr  die  GewiDouDg  sehr  dUniier  Häute  gut,  die 
coneentrirte  syrupdicke  LOsung  mit  starkem  Spiritus  etwas 

zu  verdUunon  uud  die  Lösung  kalt,  nicht  beiss  auf  diu  Tlattc 
zu  giesseiL 

Diese  Eigenschaft  des  Maisfibrins,  fesU  HänOe  bis  zu  sehr 
geringer  Dicke  zu  bUden  ist  sehr  bemerkenswerih  und  in  gleicher 

Weise  büherrvohl  noch  hei  keinem  Prolemkör per  beobachtet  worden; 
sehr  ähnlich  verhält  sich,  wie  ich  in  früheren  Mittheilungen 
Uber  die  Bestaudtheile  des  Weizenklebers  *)  gezeigt  habe,  das 
GhUen-Fibrin, 

Verluüteii  in  Alkalien  und  Säoren* 
In  Bezug  auf  das  Verhalten  zu  Alkalien  ist  heryorzu- 

hebeu,  dass  sich  das  Maislibiin  in  alkalischem  Wasser  vun 
0,1  p*C.  Gehalt  an  Kali  oder  Natron  auch  bei  niederer  Tem- 
peratur völlig  klar,  wenn  es  vorher  getrocknet  war,  nur  etwas 
langsam,  zu  einer  gelbliehen  Flüssigkeit  auflöst;  wenig  lös- 
lich dagegen  ist  es  in  Aiiuiiouiak ,  das,  selbst  im  concentrir- 
testen  Zustande  nur  geriuge  Meugen  davon  aufnimmt.  Aus 
der  Lösung  in  £aliwas8er  wird  es  durch  Zusatz  von  Säure 
bis  zur  sauren  Reaction  in  weissen,  voluminösen  kfisigen 
Flocken,  die  sich  allmählich  dichter  zusammensetzen,  unver- 
ändert (doch  mit  Verlust  einer  sehr  kleinen  Menge  Schwefel) 
gefällt.  Wie  bei  anderen  Protelnkörpem  geben  die  meisten 
Metallsalze  in  dieser  Lösung  Niederschläge,  welche  geringe 
Mengen  der  angewandten  Metalloxyde  enthalten. 

Basisch  phosphorsaure,  kohlensaure  Alkalien  zeigen  eben 
so  wenig  wie  Kalk-  und  Barytwasser  eine  bemerkenswerthe 
Einwirkung. 

Von  concentrirter  Essigsäure,  Eisessig,  wird  unver- 
ändertes Maislilir  in  in  der  Kälte  langsam,  rascher  beim  Er- 
hitzen, klar,  mit  geibiichcr  Färbung  der  Flüssigkeit  gelöst 
und  hei  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  mit  den  urspräng- 
liehen  Eigenschalten  wieder  geteilt  Verdünnte  Säure  zeigt 
eine  erhebliche  Einwirkung  nur  dann,  wenn  die  Substanz  fein 
zerthellt  ist;  beim  Erhitzen  damit  wird  dieselbe  grössten- 

*)  Die».  Joorn.  91, 307. 
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theils  in  die  niil  i^ilielieModificntion  UbcrgefHhrt  uod  beimAb- 
dauip/en  einer  klaren  Losuug  biidea  sich  obenaufficbwimmeude 
zähe  Hftata  In  dieser  Modifieation  wird  es  aach  yon  Eiaeeaig 
nicht  gelöst,  aondem  quillt  darin  nur  rar  dureheiehtigen 
Gallert  auf. 

Eine  klare  Lösung  in  Eisessig  trübt  sich  durch  Zusatz 
von  Wasser  stark  milchig,  ohne,  auch  bei  längerem  Stehen, 
einen  Niederschlag  zu  geben ;  ehenso  erscheinen  die  hei  Be- 
handlung uiit  kjilter  veidüuuter  Säure  eutslaudeueu  Fillssig- 
keiten  milchig  getrübt. 

Aus  den  klaren  Li^sungen  in  £isessig,  sowohl  wie  den 
trttben  in  verdflnnter  Essigsäure,  ßUm  ge^  Bhaiaugeiuak, 
Lösungen  von  basisch  essigsaurem  Bf  ei.  essigsaurem  Kupfer  und 
zahlreiche  andere  Salxc  weisse,  kasig  /lockige  zu  zähen  Kiiwipen 
zwtammenbaUende  Mieäerschläge ,  die  unverändertes  Fibrin  sa 
sein  scheinen. 

Concentrirte  Salzsäure  giebt  nach  längerer  Einwirkong  in 
der  Kälte  eine  wenig  bräunlich  gefärbte  Lösung,  die  durch 
Wasser  gefällt  wird ;  vioieUe  oder  bUme  Färbung  konnte  nU^ 
maU  beobachtet  werden*). 

SehmefelnHure ,  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dliiiiit,  löst  nach  kurzem  Kochen  klar  mit  geringer  gelbbiiuiner 
Fälbung;  verdünnt  mit  Wasser  bleibt  die  erhaltene  Flüssig- 
keit klar  und  erscheint  kaum  geHlrht  Erwärmt  man  trocknes 
Fibrin ,  mit  emcentrhier  remer  SchmefeUäwre  durchfeuchtet, 
einige  Zeit  im  Wasserbade,  so  löst  es  sirh  allmählich  hublos 
auf;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  dann  einTheil  de«  Gelösten 
gefällt,  während  ein  anderer  Tbeil  gelöst  bleibt  Die  so  er- 
haltene schmefelsaure  Fibrmtönmg  ist  vorzüglich  geeignet,  die 
Reaction  auf  Proteimto/J'c  mit  Kupfersalz  und  Kali  in  grosser 
Schönheit  zu  zeigen  ;  sie  färbt  sich  damit  prächtig  violett 

Von  dem  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  Phosphorsfture, 
Wein-  und  Oxalsäure  ist  nur  zu  erwähnen,  dass  erstere,  audi 

*)  Da  68  ann  aohoD  Ar  TmchMeae  Pflaoaen-PlroCsVlikerper  (s.  & 
Haferleinif  Bohneolegumin)  eonttttirt  ist,  daas  fi»  «kh  inSalasiiara  «titt 
mit  blauer  oder  violetter  Färbung,  bräuDlich  gefärbt  aaflöBen ,  so  kaoa 
diese  Reaetion  nicht  mehr  als  (dien  Proteinstoffen  ganeinsam  augesehen 
werden. 


Bifduuisen:  Ueber  die  ProteYnstofii»  des  MaiASUunens.  487 

bei  anhaltendem  Kochen  Fibrin  nar  theilweise  anfUHit  (Sfture 
von  1,2  spee.  6ew.),  mit  den  fOr  ProteYnkörper  eharakte- 

ristiscben  Erächeinuni^en,  die  übrigen  aber  keine  bemerkens- 
werthe  Wirkung  zeigen. 

6)  Versohiedenlieit  des  Maleflbrins  voa  dem  Oluteofibrin 

des  WeiaenUebers. 

So  gross  die  Aebnlichkeit  auch  ist,  welche  das  Maisfibrin 
In  seinem  Verhalten  zu  Weingeist,  Wasser  und  veraehiedenen 
anderen  seiner  Eigenschaften^  mit  dem  Oluteniibrin  (fttr  wel- 

ches  ich  anfänglich  den  älteien  Namen  „PHanzenfibi  in"  bei- 
behalten hatte)  zeigt,  so  sind  doch  die  Unterschiede  nament- 
lich im  Gehalt  an  Stickstoff  und  in  dem  Verhalten  gegen 
verdünnte  Essigsfture,  in  welcher  Olntenfibrin  leicht  und  klar 
auflöslieh  ist,  erheblich  genug,  um  dasselbe  durch  die  Be- 
zeichnung Mais/ibnn,  da  von  einem  besonderen  Namen  Zein 
nicht  die  Rede  sein  kann,  von  jenem  zu  unterscheiden.  Die 
Unterschiede  in  der  ^usammenaetaning  seigt  folgende  Ver- 
gleichung. 

1)  Gluieti/ibnn  des  Weizenklebers  (Mittel  von  8  Bestim- 
mungen). 

%)  Mm^brin^ 

1.  2. 

C  64,31  54,69 

H  7,18  7,ftl 

N  16^89  16,58 

S  1,91  0,69 

0  29,61  21,53 

Die  nahe  Beziehung  beider  Körper  zu  einander  wird 
nicht  nur  durch  das  Verhalten  gegen  Wasser  und  Weingeist 
unaweifelhaft  angezeigt,  sondern  auch  durch  die  meisten 
anderen  Eigenschaften,  z.  H.  Unlöslichkeit  in  Ammoniak, 
basisch  phosphorsanren  Alkalien,  Kalk-  und  Barytwasser, 
zfiiie  Beschaffenheit  der  ^Niederschläge  aus  verdünntem  Wein- 
geist eta,  insbesondere  noch  durch  das  .Vermögen  der  etwas  • 
coneentrirten  Losung  in  Weingeist  von  70 — 80  p.C.  iangsam 
zu  gelatiniren  und  unter  verschiedenen  Unuiänden  zähe  ääute 
zu  bilden. 
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Zum  Schloss  mag  noch  in  Kürze  der  Versuche  gedacht 
werden,  sowohl  aus  frischen ,  als  auch  aus  dem  mit  warmem 

Wein^^eist  erschöpften  Maispul vei  ,  die  dein  Legiimin  oder 
Glutencasem  ähnlichen  Proteiastofi'e  darzustellen.  Die  Be- 
handlung des  frischen  Maispuivers  mit  Kaiiwasaer  (mit  0,1 
bis  0,2  p.c.  Kaligehalt)  ergab  nun  zwar  einen  nicht  nnbe- 
trächtliclicn,  durch  Säuren  fällbareü  JS'icdcrschlag,  allein 
seine  Zusammensetzung  und  sein  Verhalten  nach  dem  Trock- 
nen gewährten  die  Ueberzeugung,  dass  die  gefllllte  Substanz 
—  30  Orm.  von  2000  Grm.  Mais  —  ein  sehr  unreiner  KOrper 
war,  dessen  weitere  Verarbeitung  keinen  Krfolg  haben  iLonnte. 

Bessere  Resultate  erzielte  ich  bei  Auwendung  von  dem 
mit  warmem  Spiritus  an  Maisfibrin  erschöpften  Pulver,  das^ 
nachdem  es  stark  ausgepresst  war,  sofort  mit  reichlichen 
Mengen  Kaliwasser  von  0,25  p.C.  Gehalt  an  Kalihydrat ,  bei 
der  Temperatur  von  8^  C.  beli;iiuielt  wurde. 

Die  nach  eintägiger  Einwirkung  durch  Decautiren  und 
Filtriren  klar  erhaltene  Lösung  gab  mit  Easigaftore  einea 
käsig-flockigen  Niederschlag ,  dessen  Zusammensetzung  nach 
dem  Trocknen  ^eiuudeu  wurde : 

Ascboftei  berechnet 
C  .    .    .    50,35  51,41 
H  .    ,    .     7,05'  7,19 
N'.    .    :    17,36*)  17,72 
Aßche    .  2,07j 
0  +  S    .   23,171  • 

Hiernach  kommt  derselbe  in  seiner  Zusammensetzung 
mit  dem  Proteinküiper  dtji  Lupmen  und  Mmtfehi,  welcben  ich 
Conghiim**}  nannte,  nahe  tlberein,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt : 

CimaMim 

^       '       ^1  Sutilof!  am 

8ü»*e  lf«n(1f*ln  Gelbe  Lnpinen  Man 

V  50,24  5Ü,83  51,41 

H  6,81  6,92  7,19 

N  18,37  18,40  17,72 

S  0,45  0,9 1( 

0  24,13  23,24i 


23,68 


*)  Mittel  von  2  Bestimmungen  die  17,40  «nd  t7,a2  p.C.  M  eigabeiu 
**)  Dies.  Jonm.  10<,  78>-S5. 
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Da  die  Ausbeute  aus  6  Pfund  Mais  nur  eirea  15  Grm. 
betrug,  öo  habe  ich  von  weitereu  Vci suchen,  die  Ueberein- 
Btimmong  mit  dem  genannten  Oonglutin  sicher  festzustellen» 
abeehen  mflssen  und  muss  dies  späteren  Untersaehungen  yor- 
bebalten  bleiben. 


LXVI. 

Ueber  einige  Bestandtbeile  von  Fraxinus  eweeUior  h. 

«  Von 

Dr.  Wüh.  Fried.  Glntl, 

DocenUn  flir  Chenil«  an  d«r  k.  k.  UniT«nltit  in  Praff. 

(Im  AuBi.  a.  d.  S9.  Bde.  d.  Sitsnngsber.  d.  Ms»  Akad.  d.  WiueiMoh. 

zn  Wien.  Janiiar  tS69.) 

^Fortsetzung  von  Bd.  104,  p.  491.) 

In  ersten  Theile  meiner  Abhandlung  „Uber  einige  Be- 
standtbeile von  Fraxiiim  excelsior  L."  habe  ich  unter  den 
Bestandtbeilen  der  Bl&tter  aneb  eine  Säure  angeführt  ^  zu 
deren  Unteranehung  es  mir  damals  an  Material  gebraeb«  leb 
bin  heute,  nach  Bccndigun^^  cinei  weiteren  Reihe  von  Unter- 
suchungen in  der  Lage,  Bestimmtes  Uber  die  Natur  jener 
Säure  miltheilen  zu  können.  Wie  ich  bereits  an  der  erwähn- 
ten Stelle  angeführt  habe,  findet  sieb  das  Bleisais  der  su  be- 
sprechenden Säure  in  grüsster  Menge  in  den  ersten  Fractionen 
des  Niederschlags,  der  durch  Fällung  des  wässrigen  Blätter- 
infnsums  mit  neutralem ,  essigsauren  Bleioxyd  erhalten  wer- 
den kann,  ebne  dass  indess  niehtaucb  geringe  Quantitäten 
dieser  Säure  in  den  späteren  Fractionen  nachweisbar  wären 
Daü  Verfahren,  welches  ich  zur  KeiDdarstellung  der  Säure  iii 
Anwendung  bracbtei  will  ich  im  Folgenden  in  Kttrze  mittbei- 
len.  Eine  einer  Quantität  von  35  Pfund  troekener  Blätter 
entstaiuiiicnde  Tartie  eines  lieiss  bereiteteu  Infusums  wurde 
nach  dem  Erkalten  so  lange  mit  neutralem  essigsauren  Blei- 
ozyd  veraetstf  als  noch  ein  Niederschlag  entstand.-  Die  so 
erhaltene,  gelbbraun  gefärbte  Fällung  wurde  nach  dem  Abfil- 
trireu  und  möglichst  vollkommenem  AussUssen  mit  Wasser, 
noch  feucht  in  siedend  heisses  Wasser  ciugetragcU|  deui  circa 
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5  p.c.  an  eoDceutrirter  Essigsäure  zugesetzt  worden  waren. 
In  dieser  Flttaaigkeit  iOste  sieh  der  grttsste  Tfaeü  des  Blei- 
niederselilags,  und  es  blieb  nur  ein  ▼erhiltaissmiseig  gerin* 
ger  Antheil  eiutb  grobflockigon,  graubraun  gefaibteu  isieder- 
sclilags  (vomebmlich  Bleipectiuat  uebst  pbosphorsaurem  uad 
schwefelsaurem  Bleioxyd>  ungelitot  zarttek.  Die  erhaltene 
scbwach'gelb  gefärbte  LOsung  wurde  noch  siedend  betss  Ton 
(lern  Uligelösten  Antbeile  daicli  Filtration  getrennt  uuU  ab- 
kühlen gelassen.  Nach  vollständigem  Erkalten  hatte  sich 
eine  ziemliche  Menge  eines  kOmig  kiystallinischen  bräunlich 
geförbten  Sediments  gebildet,  das  vornehmlich  aus  der  Blei- 
verbindung der  im  Folgenden  zu  besprecbenden  SAure  be» 
stand,  während  in  der  Losung  sieb  hauptsächlicb  neben  einem 
geringen  in  Auflösung  verbliebenen  Beste  desselben  Blei- 
salzes, Oerbsftnre  fand,  von  der  nur  ein  kleiner  Antheil  mit 
in  den  Niederschlag  eingegangen  war.  Dieser  wurde  nun- 
mehr auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  sodann 
unter  Wasser  mittelst  Sebwefel wasserstoffgas  zersetzt  Die 
von  dem  Schwefeiblei  abdltrirte,  schwach  weingelb  gefärbte 
Flüssigkeit  wurde  nnn  im  Wasserbade  soweit  verdampft ,  bis 
ein  zäher  Syrup  resultirte,  welcher  nach  völligem  Erkalten 
mit  einer  grösseren  Menge  höchst  rectificirten  Alkohols  be- 
handelt wurde,  von  dem  ein  grosser  Theil  der  syrupdieken 
Masse  aufgenommen  wurde,  während  eine  QnantiUtt  eines 
schmutzig  graubraun  gefärbten  Gerinsels  (vomehnilirh  aus 
einem  Rest  von  Pectin,  sowie,  wie  sich  später  erwies,  aus  dem 
abgeschiedeneii  Kalksalze  der  Säure  bestehend)  ungelöst  zn- 
rttckblieb,  und  durch  Filtration  von  der  durch  Zeisetznng«- 
piodücte  der  Gerb^aüie  dunkelbraun  gefärbten,  die  Haupt- 
masse der  in  Rede  stehenden  Säure  enthaltenden  alkoholischen 
Jjösnng  getrennt  wurde.  Nachdem  die  so  erhaltene  klare 
Lösung  durch  Destillation  von  der  Hanptmenge  des  Alkohols 
getrenut  wordou  war,  wurde  der  DcstillatiousrUckstand  mit 
Wasser  aufgenommen ,  wobei  sich  eine  Portion  eines  z\i  harz- 
artigen Klttmpchen  zusammenbackenden  Körpeia  (der  sein 
Entstehen  der  Zersetzung  der  Gerbsäure  verdankte)  oalösticb 
abschied.  Da  Versuche,  die  immerhin  noch  ziemlich  stark 
braungefärbte  wässrige  Flüssigkeit  durch  Behandehi  mit 
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Scliwefelblei  oder  mitTbierkohle  zu  entfärben,  nicht  von  dein 
entspreeheDden  Erfolge  begleitet  waren  ^  während  ich  bei 
einem  Vorrersaehe  die  Wahmehnrnng  gemacht  hatte,  daee 
die  Säure  ein  leicht  krystallisirbares  saures  Ammoniumoxyd- 
salz  liefere,  8o  verwandelte  ich  das  ganze  vorhandene  Säure- 
qnantam,  durch  Nentralisation -der  Hälfte  der  UlBung  mit 
kohlensaorem  Ammoniamozyd  and  ZamiscbeQ  der  anderen 
Hälfte,  in  ein  solches  saures  Ammoniunioxydsalz,  das  ich  zu- 
nächst durch  C<ni(  cutration  der  i^  iüssi^keit  zum  Krystalli- 
fiiren  brachte.  Nach  mehrtägigem  Stehen  war  die  ganze 
LQsnng  %xk  einem  Haufwerk  yon  Eryetallen  erstarrt,  welche 
durcb  Pressen  von  der  anliUugcuden,  dunkel  schwarzbraun- 
gefärbten  Mutterlauge  getrennt  und  durch  Lmkrystallisiren 
gereinigt  wurden,  l^ach  achtmaligem  Umkryetallisiren  hatte 
ich  das  Salz  völlig  weiss  erhalten,  und  konnte  nunmehr,  da 
es,  der  Gleichartigkeit  der  Krystalle  nach  7a\  schlicsscn,  nur 
einer  Säure  anzugehören. schien,  diese  daraus  abscheiden.  Zu 
diesem  Ende  wurde  das  Salz  in  Wasser,  worin  es  ziemlieh 
leiebt  lOslieb,  aufgelöst  und  die  erhaltene  Uteung  so  lange  mit 
reiner  Bleizuckerlösung  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
entstand.  Dieser  Anfangs  flockige ,  bald  aber  kry stall inisch 
werdende I  völlig  weisse  Niederschlag,  wurde  nach  dem  Ab- 
filtriren  und  Waschen,  unter  möglichst  wenig  Wasser  mit 
ISchwcfelwasserstoffgas  zersetzt,  und  so  nach  dem  Abfiltrireu 
vom  Seh wefelblei  eine  wasserklare  Flüssigkeit  erhalten,  die 
beim  Verdampfen  im  Wasserbade  einen  zähen  Syrup  lieferte, 
aus  welchem  sich  bei  längere  Zeit  währendem  Stehen  im  Va- 
cuuni  über  Schwefelsaure  endlich  eine  luihczu  feste,  aus  einem 
Haufwerk  krllmmiiger  Krystalle  bestehende  Masse  gebildet 
hatte.  Da  die  so  erhaltene  vOllig  weisse  Krystallmasse  bei 
dem  Versuche,  eine  Probe  derselben  in  Aether  zu  lOsen,  sich 
als  in  Aether  nicht  vollkommen  löslich  erwies,  so  wurde  die 
gesam rate  Quantität  derselben  mit  Aether  t)ehaudeit  und  nach 
längerer  Digestion  die  entstandene  Lösung  von  dem  aller- 
dings nur  wenig  betragenden  unlöslichen  Antbeile,  der  sich 
hei  der  nachlierigen  Untersuchung  als  eine  Partie  nnverfln- 
derten  Ammouiaksalzes  erwies,  durch  Filtration  getrennt. 
Nachdem  die  ätherische  Lösung  dnreb  Destillation  aus  dem 
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Wasserbade  von  der  llauptnienge  des  xVctbers  befreit  worden 
war,  rcBultirte  endlicb  ein  farbloser  zäher  Syrup^  der  oacb 
mehrtägigem  Stehen  in  einem  trockenen  Ranme  abermals  zn 
einer  dnrchwegs  krystallinischen  weissen  Masse  erstarrte.  Die 
Bo  erhiiltenc  Substanz  erwies  sich  völlig  usehenfrei.  Ich  hatte 
so  aus  der  oben  angegebenen  Blätterquantität  nahezu  1 5  Grm* 
Substanz  gewonnen. 

Naebdem  mit  ziemlieher  Wabrseheinliehkeit  angenom- 
men werden  durfte,  dass  die  auf  dem  aiigegebentti  Wege  er- 
haltene Substanz,  eine  von  anderweitigen  Verunreinigungen 
freie  Verbindung  darstelle ,  wurde  dieselbe  der  Elementar- 
analyse  unterworfen.  Da  die  qualitative  Prttfung  Abwesen- 
heit je*;lichcn  Stickstoffgehalts  erwiesen  hatte,  so  wurde  die 
Analyse  durch  Verbrennen  der  Substanz  mittelst  Kupferoxyd 
unter  schHesslieher  Anwendung  eines  Sauerstoffstromes  vor- 
genommen. 

Ich  erhielt  hierbei  folgende  Zahlen; 

1)  0,274  Grni.  der  bei  100«  C.  im  Kohlensäurestrome  ge- 
troekneten  Substanz  lieferten  0,36  Grm.  Kohlensäure 
und  0,115  Orm.  Wasser. 

2)  0,2135  Grm.  gleichfalls  hei  lOOo  C.  im  Kohlensäure- 
strunie  getrockneter  Substanz  lieferten  0^2815  Grm.  Koh> 
lensäure  und  0,08425  Grm.  Wasser. 

Hieraus  bereehnet  steh  eine  proeentisobe  Zusammen- 
setzung, die  recht  gut  auf  die  Formel  ^fH^^Gg  passt 


Ber. 

I.  n. 

48 

35,82 

35,83  35,96 

iio 

G 

4,4b 

4,63  4,3» 

^5 

80 

59,70 

r)0,54  59,66 

Aeq.  131     l()(),<ii)     \m,m)  !00,oo 

Da  aueh  die  Keaetionen  der  in  Rede  stehenden  jSuhstanz 
in  den  meisten  Punkten  viel  Uebereinstimmung  mit  den  An- 
gaben zeigten ,  wie  sie  von  verschiedenen  Autoren  Uber  das 
Verhalten  der  Aepfelsänre  gemacht  werden,  so  sah  ich  mich 
beinUssigt,  zur  Lösung  der  Frage,  ob  die  von  mir  crhalteuc 
Substanz  wirklieb  Aepfelsäure  und  nicht  etwa  blos  dieser 
isomer  oder  poljiner  sei ,  eine  Reihe  weiterer  Untersnehun* 
gen  mit  derselben  vorzunehmen  und  neben  anderem  beson- 
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deis  die  Salze  derselben  und  deren  Zasammensetzuiig  za  un- 

tersuclieu. 

Was  zunäcbst  das  physikalische  Verhalten  der  iSul)stauz 
anlangt)  so  stimml  dies  so  aiemlioh  mit  dem  der  Aepfelsäure 
zukommenden  ttberein  und  ieh  hätte  als  abwelcbend  von  die- 
sem luii  zu  ei  wiiliDon,  dass  ich  den  Schmelzpunkt  meiner 
Substanz  nicht  bei  83*^  sondern  zu  wiederholten  Maien  bei 
85<>  G.  —  85,5^  0.  liegend y  bestimmte,  bei  welcher  Tenipera- 
tar  die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  ttbrigens 
niclitä  au  Gewicht  verliert.  Die  einmal  geschmolzene  Sub- 
stanz erhält  sich  selbst  nach  vollkonimeuem  Erkalten  längere 
Zeit  hindurch  in  Form  eines  durchsichtigen  zähen  Syrups 
und  gebt  erst  nach  Tagen  wieder  in  die  krjstallisirte  Modifi- 
cutioii  über.  Dass  übrigens  die  von  mii  (l;irg^e8tellte  Substanz 
keineswegs  so  schwer  krystallisirbar  sei,  als  das  von  der 
Aepfels&ure  angenommen  wird,  geht  schon  aus  dem  im  Vor- 
gebenden mitgetheilten  hervor,  und  ich  möchte  hier  nur  noch 
darauf  hinweisen,  dass  ich  nur  in  jenen  Fällen  eiueu  hohen 
Grad  von  UnkrystaUisir barkeit  auch  an  der  von  mir  darge- 
stellten Substanz  bemerkt  habe,  wo  dieselbe  noch  nicht  völlig 
rein  erhalten  war.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  meiner  Sab- 
stau/  f:Mul  ich  im  Allgeuiciucn  übereinstimmend  mit  den  fflr 
Aepfelsäure  angegebenen ,  und  in  dieser  Beziehung  abwei- 
chend wäre  nur  die  verhältnissmftssig  bedeutende  Löslichkeit 
meiner  Substanz  in  Aether,  in  welchem  Lösungsmittel  Aepfel- 
säure sich  nach  einigen  Angaben  nicht  lösen  soll.  Hei  der 
Untersuchung  einer  wässrigeu  Lösung  der  Substanz  (in  dem 
Yerhältnisa  von  1 : 6  gelöst)  auf  ihr  Verhalten  gegen  polari- 
sirtes  Licht,  konnte  ich  bei  Anwendung  einer  Flössigkeits- 
Schicht  vuu  1.')  Cm.  Länge  an  einem  sehr  em])(iiuüicheu 
Duboscq  keinerlei  Drehung  der  Folarisationscbene  wahr- 
nehmen. 

Von  Salzen  dieser  Säure  habe  ieh  das  Silbersalz,  das 

Bleisalz,  Barytsalz,  Kalksalz  und  endlich  das  saure  Ammo- 
uiumoiLydsalz  dargestellt  und  Hualysirt  ich  lasse  die  Ergeb- 
nisse dieser  Untersuchungen  im  Nachstehenden  folgen. 

L  Das  neutrale  Silbersalz,  durch  Fällen  einer  mit  Ammo- 
niak nahezu  neutralisirtenLüsungderSäuro,  mittelst  salpeter- 
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sattrem  Silberox3rd  dargestellt,  erhielt  icli  ron,  mit  den  Aug»- 

beu  über  da«  neuualc  äplcUaure  bilberox^d,  völlig  überein- 
gümmender  Bescbafifeoheit 

Bei  der  Analyse  des  bei  Aussohloss  des  Tageslichts  dar- 
gestellten völlig  weiBsen  Salses  erhielt  ieh  folgende  Zahlen: 

1)  0,3S05  Grm.  Substanz  bei  100'*  C.  im  Koblensäurestrom 
ohne  melkbaren  Uewicbtsverlust  getrociinei,  hinter- 
Hessen  heim  Gltthen  im  Poroellantiegel  0,23575  Grm. 
Süher. 

2)  0,2885  Grm.  Substanz  wie  oben  bei  100«  C.  im  Kohlen- 
Bäurestrome  getrocknet  lieferten  0,1793  Grm.  Silber. 

3)  0,5615  Grm.  Suhstanx  wie  oben  getrocknet  lieferten  mit 
Kupferojgrd  verbrannt,  0,282  Grm.  Kohlensäure  und 
0,06225  Grm.  Wasser. 

4)  0,615  Grm.  Substanz  lieferten  in  gleicherweise  getrock- 
.net  und  verbrannt  0,31075  Grm.  Kohlensaure  und  0,067 
Grm.  Wasser. 

Diese  Zosammensetsong  stimmt  völlig  mit  der  des  neu- 
tralen ilpfelsauren  Sillicrsalzes  überein,  das  nach  den  Arbeiten 
von  Liebig,  J  lisch,  Luck  U.A.  nach  der  i?'ormel  ^404  Ag^G« 
snsammengesetst  ist 


B«r. 

Gc 

f. 

Mitua 

L 

n. 

m. 
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04  48 

13,79 

19,69 

18,78 

17,73 

H*  4 

1,15 

1,25 

1,21 

1,28 

Ag,  216 

62,07 

61,95 

62,t4 

62,04 

^  80 

22,99 

23,00 

Aeq.  848 

100,00 

100,00 

II.  Das  neutrale  Blei  salz  erhielt  ich  durch  Fällen  einer 
Aufl(H»ttng  von  reiner  Substanz  mit  neutralem  essigsanren 
Bleioxyd,  und  LOsen  des  erhaltenen  voluminIHien  weissen  Nie- 

derscbla-^s  in  kochend  liuissem  Wasser,  aus  welcher  lÄ)sung 
es  sich  nach  dem  l:irkalten  in  Form  von  weissen  seidengläo- 
zenden  Nadeln  ausschied.  Den  Bleigehait  dieses  Salzes  fand 
ieh  in  der  bei  110*0.  getrockneten  Substanz  bei  awd  Bestim- 
mungen ,  einmal  ~  65,69  p.C,  ein  zweites  Mal  =  65,60  p.C. 
an  Blcioxyd  und  es  stimmen  diese  Resultate  recht  gut  mit  der 
Formel  G4Ö4l:^bGs,  wie  sie  dem  neutralen  äpfelsanren  Blci- 
oxyd zukommt,  ttberein,  welche  65,78  p.C.  Bleio^d  fordert 
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Bei  dem  Umstände,  dass  das  lufttrockene  Salz  beim  Erhitzcu 
auf  1100  c.  13,82  p.c.  an  Wasser  verloren  hatte,  würde  sich 
tfBüp  dieses  die  Formel,  ^lüfFbO^-^daq,  ergeben,  welche 
13,74  p.G.  Waaser  erheiseht,  und  es  würde  also  aneb  besUg- 
lieb  des  Wassergehalts  das  von  mir  dargestellte  Bleisalz  mit 
dem  wasserhalti^eu  apfelsauren  Bleioxyd,  mit  dem  eä  auch  im 
übrigen  Verhalten  übereinstimmt ,  ideutificirt  werden  können. 

HL  Das  neutrale  Baiyumsalz  wurde  durch  Neutralisa- 
tion einer  AufKtoung  der  Hfture  mit  einer  Lösung  von  Aets- 
baryt  erhalten.  Die  in  der  Kälte  voilkunnnen  klare  Lü8un*i: 
des  Sal^s  schied  beim  Erwärmen  eine  Partie  eineä  schwer- 
pulverigen  weissen  Niederschlags  ab,  der  bei  der  Analyse 
sieb  als  nach  der  Formel,  i7,H,Ba05,  zusammengesetzt,  also 
analog  dem  wasserfreien  ucutialen  Baryumsalze  der  Aepfel- 
saure  erwies.  * 

1)  Es  gaben  0,255  Grm.  I:>ubstans  bei  150<>  0.  ohne  erheb- 
lichen Gewichtsverlust  getrocknet  0,22  Orm*  schwe- 
felsauren Bar)  l. 

2)  0,3117  Grm.  Substanz  wie  ubeu  bei  150^  0.  getrocknet, 
0,269  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

3)  0,54575  Grm.  Substanz  bei  110®  C.  getrocknet  und  mit 
chronisaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,354  Grm.  Kohlen- 
Säure  und  0,07875  Grm.  Wat^ser. 


B«r. 
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17,83 

17,69 
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1,48 

i,60 

1,60 

153 

56,9  t 

56,65 

56^66 

56,65 

64 

23,78 

23,06 

Aeq. 

269 

100,00 

100,00 

Wurde  die  Auflösung  des  Salzes,  um  die  Abscheidung 

der  wasserfreien  Verbimlun^  zu  vermeiden,  nicht  bei  erhöhter 
Temperatur,  sondern  Uber  Schwefelsäure  im  Yaeuum  ver- 
dampft, so  resultirte  endlich  eine  weisse  kaum  merklich  kiy- 
stallinische  Masse  eines  wasserhaltigen  Baryumsalzes,  dessen 
Barytgehalt  bentimint  und  entsprechend  der  Formel,  ^411^  iiaOj 
-|~  2aq,  gefunden  wurde.  Bekanntlich  hat  auch  sciion  üagen 
ein  Barynmsais  der  Aepfelsäure  analysirt,  dem  diese  Formel 
zukommt 
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1)  £9  lieferten  0,4635  Grm.  SiibetMiz  lumrocken,  0,37125 
Gnu.  Bchwefelsauren  Baryt 

2)  0,2305  Grm.  Substanz  ebeofalls  lufttrocken,  0,1905  Grm. 
öchwefelsauren  BaryU 


Gef. 
L  "iL 

e^H«^«  116  40,41        —  — 

Bt0  t&3  53,31  52,62  52,91 

2aq.  18  6,28       —  — 

Aeq.  287  100,00        —  — 

IV.  Das  neutrale  Caiciumsalz  erhielt  ich  ebenfalls  als 
wasserfreie  nnd  als  wasserhaltige  Verbindung.  Wurde  die 
durch  Neutralisation  einer  wässrigen  LOsuiig  der  Säure  mit 
Kalkwasser  erhaltene  klare  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt, 
so  schied  sich,  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  zumal,  ein 
weisses  kerniges  Pulver  ab,  dessen  Kalkgehalt  der  Formel, 
^484^05  y  entsprechend  gefunden  wurde. 

Ks  lieferten  0,^1675  Grm.  der  bei  UOoC.  ohne  merk- 
lichen Gewichtsverlust  getrockneten  Substanz  0,122  Grm.  an 
kohlensaurem  Kalk.  Hieraus  berechnet  sieh  ein  Kalkgehait 
von  32,43  p.C,  während  die  obige  ßormel  32,56  p.C.  fofdert 

Wurde  dagegen  die  Lösung  des  Falzes  so  lange  mit  Al- 
kohol rersetat  als  noch  eine  Fällung  entstand,  so  resultirte 
ein  Anfangs  flockiger,  bald  aber  krystalltniseh  werdender 

Niederschlag,  der  bei  100*  C.  getrocknet  und  aualysirt  einen 
Kalkgehait  zeigte,  der  der  Formel,  €4H4€aO(-|-2aq,  eut- 
spricht 

1)  Es  lieferten  0,2295  Grm.  bei  lOO«»  C.  unter  einem  Ge- 
wichtsverlust von  10,43  p.c.  getrockneter  Substanz 
0,12275  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

2)  0,16975  Grm.  gleichfalls  bei  lOO»  C.  unter  einem  Ge- 
wichtsverlust von  10,58  p.c.  getrookaeter  Subetasx 
0,091  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Ber.  Otr. 

I.  n. 

€411404   ip;     r>i,o5       —  — 

56       29,48       29,95  30,06 
2«l.  18        9,47  — 

Aeq.      190    100,00       —  — 
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Auö  dem  Gewichtsverlust,  welchen  die  lufttrockene  Sub- 
stanz beim  Troekoen  bei  100<^  G.  erlitt ,  Hesse  sieh  für  die 
liifktrockeiie  Verbindmig  die  Foroiely  '64H4'6a0s +^^4»  ^ 

recliiieii ,  eine  Zusamraensetzun^,  welche  auch  au  einem  Cal- 
oiutnsalze  der  Aepfelsäure  getuiidou  worden  ist 

V.  Das  saure  AmmoniamsalK,  wie  es  in  der  oben  S9ge- 

gebenen  Welse  beknfs  der  ReindarsteHung  der  Bänre  erhalten 
wurde,  wurde  gleichfalls  einer  Analyse  unterworfen.  Da  das 
liifttroekene  Salz  beim  Erhitzen  auf  100<>0.  Anfangs  nichts  an 
Oewieht  Terlor^  wAhrend  nur  bei  lange  lortgesetEtem  Erhitzen 
auf  diese  Temperatur  eine  Abgabe  von  Wasser  bemerkbar 
wurde,  so  wurde  zunächst  das  lufttrockene  Salz  auniysirt 

I)  fis  lieferten  0,2895  Orm.  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 
-ehromsaurem  Kali  bei  vorgelegtem  metalllseben  Kupfer 

verbrannt  0,3415  Grui.  Kohlensäure  und  u,1555  Grm. 
Wasser. 

t)  0,2465  Onn.  Substanz  iv  derselben  Weise  verbrannt»  lie- 
ferten 0,29  Grm.  Kohlensäure  und  0,135  Grm.  Wasser. 

3)  0,508  Grm.  Substanz  lieferten  bei  der  Stickstoflfbestim- 
mung  nach  der  Varrentrapp-Wiirschen  Methode 
0,3285  Grm.  Platin. 

Aub  diesen  Zahlen  bereebuet  sich  für  die  Substanz  eine 
Znsammensetzung,  welche  dureh  die  Formel,  64H9NG5,  wie 
sie  dem  sauren  ftpfelsauren  Ammoniumozyd  zukommt^  aus- 
gedrtlckt  werden  kann. 

Ber.    Cef. 

I.        IT  m. 

€4       48  31,79  32,17  31,09  —  32,13 

H9         9  5,96  5,96  6,0S  —  6,02 

N        14  9,27  —  —  S,U  9,14 

SO  &2,98  —  —  —  52,71 

Aeq.  l&t  tOO,00  —  _  .  100,00 

Auch  im  übrigen  Verhalten  stimmte  das  von  mir  darge- 
stellte Salz  recht  gut  mit  den  Angaben  ttbereiny  wie  sie  van 
Buchaer,  Liebig  und  Anderen  ttber  das  saure  Ammonium- 

salz  der  Aeplelöäure  gemacht  w m  den,  und  ich  hätte  nur  noch 
die  is^igenthUmiichkeit  desselben,  bei  länger  fortgesetztem  Er- 
hitzen aal  eine  iOO^^  C  selbst  nicht  ttbersteigende  Temperatur 

Jonrn.  f.  pnkt  C!h«Ble.  CVL  8.  32 
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Bich  ZQ  zersetzen,  hervorzuheben.    Meliiiache  Analysen,  die 
ich  mit  durch  längere  Zeit  getrocknetem  Salze  ausffthrte,  mn- 
statirten  eine  Vennebrimg  des  KohleuBtoffgehalts  im  Verhält- 
nisae  zam  Wasserstoffgebalt  und  Sauerstoffgehalt^  ein  Umstand 
der  dafür  sprechen  dürfte  >  dass  das  Salz  unter  Abgabe  von 
Waaser  theilweiae  in  ein  Amid ,  sei  es  der  Aepfelsäure  oder 
etwa  der  Fumarsäure  Übergebt  Eine  vollkommene  Umwand- 
lung in  einen  dieser  Körper  sebeint  die  Substans  indess  in 
dieser  Weise  nicht  erkidun  zu  können,  denn  ieb  fand  selbst 
in  einer  durch  24  Stunden  bei  lUO^  C.  getrockneten  Subötauz 
den  Kobleostoffgebalt  nicht  höher  als     33,27  p.C,  während 
ieb  bei  kttnerer  Dauer  des  Troeknens  den  Koblenstoigebalt 
-=  32,70,  32,78,  32,S5  p.C.  gefunden  hatte.    Da  mir  eine 
grössere  Quantität,  ziemlich  schön  ausgebiUleter  Krjstalie  des 
Salzes  zu  Gebote  standi  so  schien  es  mir  nicht  unwichtig, 
aueb  die  Krystallisationsyerhältnisse  dieses  Salses  mit  denen 
des  sauren  äpfelsauren  Ammoniums  verglichen  zu  seben  und 
es  hatte  Herr  Oberbergrath  Trof.  Dr.  Kitter  v  on  Zepharo 
vich  die  Freundlichkeit  auf  mein  Ansuchen  eine  Messung 
der  Kiystalle  aussumbren.  Da  die  Resultate  dieser  Messun- 
gen die  völlige  Identität  der  Formen  meines  Salzes,  mit  den 
an  dem  sauern  Ammoniumsalze  der  Aepfelsäure  beubachteten 
nachweisen,  so  dürfte  es  vielleicht  nicht  überÄttssig  sein,  wenn 
ieb  der  Mittbeilung  die  mir  Herr  Oberbergratb  Bitter  von 
Zepharovieb  über  diesen  Gegenstand  zu  machen  die  Güte 
hatte,  hier  einen  Platz  Huden  lasse: 

„Nach  den  Ergebnissen  der  Messungen  sind  die  rhoin- 
biscben  Kristalle  von  sämmtlicben  Darstellungen  überein- 
stimmend mit  den  Erystallen,  wie  sie  an  der  Verbindnn^ 
C8U4H8  +  NH4O  +  HO  beobachtet  worden  sind.    Sie  sind 
(jomhinationen  der  Formen  oP  (c),  72^(^2))  ^  (^)» 
00  P  db  (^J  und  ooP  (p)  >  gewöhnlich  nach  der  Brachydiago- 
nale  gestreckt  und  dureb  das  Vorwalten  von  coPA  taflig ; 
zuweilen  sind  aber  oP  und  (y^Pdb  ^leichmässig  ausgebildet. 
Häuüg  erscheinen  die  Krystalle  bemimorph,  wie  dies  von 
Pasteur  angegeben  wurde.  In  der  folgenden  Vergleich un^ 
meiner  Messungen  (Z)  mit  den  Daten  In  Rammelsberg's 
kr^vHtall.  Chemie,  p.  336  (Ä),  ist  mit  («)  die  AttsabI  der  ein- 
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zeloen  BcsÜDnnuu^eD;  aus  welclieD  das  Mittel  gcnomiueu 
wurde,  bezeichnet. 
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Ausser  den  beiden  bekannten  Spaltungsrichtungeu  nach 
oP  und  Qo/^  beobachtete  ich  noch  eine  dritte  nach  Pob  mit 
dem  geringsten  Grade  der  Vollkommenheit.  Uebereinstimmend 

mit  Grailich  (Preisscbrift  185S,  p.  180)  fand  ich  die  Ebene 
der  optischen  Axen  parallel  dem  Brachypinakoidei  in  Grai- 
lich und  Lang's  physikalischen  Untersuchungen  (Sitzgsb. 
d.  k.  Akad.  d.  Wissenseh.  zu  Wien  1858,  27,  56)  hingegen 
wurde  iler  luakrodiagonale  Hauptschnitt  des  Prisma  cpP  als 
Ebene  der  optischen  Axen  bezeichnet;  nach  Grailich  ist  die 
erste  Mittellinie  parallel  der  Hauptaxe  und  der  scheinbare 
Azenwinkel  in  der  Luft  gemessen  -=  tb^  24.^ 

Aua  den  im  Obigen  enthaltenen  Ergebnissen  meiner  be- 
aflgUehen  Arbeiten  gebt  mit  genügender  Oewissheit  hervor, 

dass  die  von  mir  in  der  angegebeuen  Weise  aus  den  i^lättern 
YOuFrojchm  excelsiorL.  dargestellte  Substanz,  optisch  iuactive 
Aepfehiftuie^  und  also  identisch  mit  jener  Aepfelsfture  sei,  wie 
sie  ans  Monobrombemsteinsftnre  oder  aus  optisch  unwirk- 
samer Asparaginsfiure  erhalten  werden  kann ,  und  es  findet 
diese  Annahme  noch  darin  eine  wesentliche  btutze ,  dass  die 
in  Bede  stehende  bAure  bei  einer  Temperaturerhöhung  auf 
150*  C.  Mn  Zersetsungsproduet  liefert,  das  sich  als  Fumar* 
säure  erweist.  Es  ist  dieses  sonacli  keinem  begründeten 
Zweifel  unterworfene  Vorkommen  Ton  optisch  ioactiver  Aepfel- 
ellure  als  Blattbestandtheil  um  so  interessanter,  als  meines 
Wissens  diese  Säure  bisher  noch  nicht  fertig  gebildet  in  der 
^vatur  aufgefunden  worden  ist ;  und  dass  sich  dieselbe  lu  der 
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(00  OIntI:  Ueber  dinge Bestaaddmle  von  #y«anMr# 

That  ferti^^  gebildet  In  den  BlftUero  vorfindel,  4ar&ber  dirfte 
wohl  kaum  ein  Zweifel  bestehen. 

Atiiierä  verhält  »ich  indess  mit  der  Beantwortun'r  der 
Frage,  ob  sieb  diese  bäure  in  freiem  Zuetoade  oder  an  Baeen 
gebunden  in  den  Blättern  vanF^axtnut  excebiar  vorfinda  Zar 
Kiitsclieidung  diener  Frage  habe  ich  eiue  Partie  iiufkener 
Blätter  zunächst  mit  Aetber,  dann  mit  Alkohol  uud  endlich 
mit  Waiser  extrabirt  und  die  betreffenden  FlQaaigkeiten 
einzeln  auf  Ibren  Gebalt  an  Aepfelefture  uaterauebt  £b  ergab 
sich,  dass  soNV(tii[  die  ätherische  als  auch  die  alkoholische 
Lösung  zwar  deutlich  nachweisbare  Mengen  von  Aepfelsäure 
enthielten,  aber  Mengen,  die  zu  dem  LösongsvermOgen  des 
Aetbers  und  dee  Alkohole  fQr  diese  SAure,  sowie  zu  der  Quaa* 
tität  der  in  den  Ulätteru  vorkommenden  Säure  in  einem 
äusserst  uugUut^tigen  Verhältnisse  standen.  Dagegen  fand 
sieh  in  dem  wässerigen  Auszuge  die  bei  weitem  grOsste  Menge 
der  Säure,  hier  aber  als  Kalksalz  in  LOsung,  in  welcher  Ver- 
bindung sie  sich  auch  bei  längerem  Stehen  des  concentrirten 
wiisderigcn  Bliitteriufusunis  in  Form  kleiner  harter  Kryställ- 
cben  abscheidet  £s  dürfte  sonach  fast  wahrscheinlieh  sein, 
dass  sich  allerdings  eine  geringe  Menge  freier  Säure  im  Zell- 
safte der  Eschenbiätter  findet,  woftir  auch  die  deutlich  saure 
Beaction  des  Blatteriulusums  spricht,  dass  aber  die  bei  weitem 
grössere  Menge  derselben  als  neutrales  Kalksaiz  ▼orbandea 
ist  Es  stimmt  dies  auch  mit  der  Mittheilung  ttbeiem,  wekke 
die  Gebrüder  Garot*)  allerdings  nui  aui  Grund  einer  wie  es 
scheint  ziemlich  oberflibcbiicb  gehaltenen  üutei-äucbung,  äber 
das  Vorkommen  von  äpfelsaurem  Kalk  in  den  Blätten 
gemeinen  E^efae  gemacht  haben.  Von  anderen  Sänren,  welche 
sich  gevvüliulicb  ai^  i'ilanzenbestandtheile  vorzuiiudeu  pflegen, 
habe  ich,  ausser  in  im  allgemeiuea  normalen  Mei^a  ¥0b 


•)  Die  Gebrüder  Garot  (Jourii.  de  Pharra.  et  de  Chim.  3.Ser.  t8i, 
p.  308 — 311)  erhielten  bei  ihrer  Untersuch  img  der  Blätter  von  Frajcmus 
cxcelsior  eine  körnige  krydUllioische  Substanz,  die  eie  für  äpfelsauren 
Kalk  hielten,  weil  sie  daraus  eine  Säure  äbscbetden  konnten ^  die  sich 
als  Banner  Synip  ohne  Neij^nn£r  ztir  Krystallisation  repräsentirte  and 
die  mit  Auiuiun  zur  ilält'te  neutralisirf  ein  krystatüsir bares  AnuBOxmÜS 
Jieicrtc.  Analjaurt  babeu  sie  die  6üure  uichL 
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Schwefel-  und  Pliobphuibäure  nichts  vorgefunden.  Insonder- 
heit vertuochte  ich  weder  Oxalsäure  noch  Citroaeos&ure,  auf 
deren  etwaiges  Vorbandensein  ieb  ein  besonderes  Augenmerk 
batte»  in  den  BIftttem  naebsuweisen.  Ob  aneb  die  Rinde  Ton 
Praxintts  excelsior  diese  Aepfels.lnre  enthält,  sowie,  uh  sich 
dieselbe  vielleicht  aoeb  in  audereo  Theilen  dieser  Püanas« 
findet,  darüber  kann  ieh  yorliUifig  niohto  Bestimmtes  mit- 
tbeilen,  da  meine  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  noch  niebt 
zum  Abschlüsse  gelaugt  sind. 


Lxm 

Notizen. 
1)  Chemische  Notizen. 

£•  X  Bsiyeri 

Chemilwr  sa  Acos  in  Belgien. 

1)  Zinkeisenlegirung. 

Dieselbe  wurde  auf  einem  Waggon  unter  EisenabOtllen, 
die  zur  Verschmelzung  hierher  kamen,  gefunden,  und  mir  mit 

der  rra<re,  was  es  wohl  sei,  ubcrüreben.  Das  Product  ist 
stark  metallisch  glänzend,  sehr  feinkörnig  und  sosprüde,  dass 
es  sisb  mit  der  grössten  iieicbtigk^t  m  dem  feinsten  Pulver 
serreiben  Itet  Das  spee.  Oew.  fand  ieh  au  7,4S5.  Vor  dem 

Löthrohr  schuiilzt  es  nur  seliwieng,  und  verbrennt  diil>ei  mit 
einer  sehr  iutensiveu  grUo-weissea  Flamme,  einen  wcisHcn, 
braun  verlaufenden  Beschlag  bildend.  Salzsäure  und  Bchwe- 
fslstture  iOsen  es  leicht,  unter  Zurttcklassung  eines  geringen 
schwarzen  Pulvers  und  P^ntwieklung  von  stinkendem  Wasser- 
stoffgas auf.  Wendet  man  UCl  als  Lüsungt^^mittel  au,  so  schei- 
det sich  aus  der  Lüsung  beim  Erkalten  etwas  PbCl  aus. 
Die  Anal jse  ergab: 

Zn   83,66  p.C. 

Fe  18,00  . 

Pb  2,70  . 

Stt  0,06  » 

UnlüBlicher  Rückstand^  0/20   

99,62  p.c. 
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Dabei  noch  Spuren  von  Cd.  As  konnte  ich  nicht  (nach 
der  Marsh'aGhen  Probe)  entdecken. 

2)  Fyzopliofphomiiree  Hatron  (flttura). 

Vor  Kujxem  stellte  ich  dieses  Salz  mit  Krjstallwasser 
in  groBsen,  darchBiehtigeo,  abgeplatteten  hexagooaleD  Pris- 
men  dar^  der  Formel,  NaOHO^POs  +  ^^^y  entspreehendL 

Ber.  Oef. 
HO    38,12  p.C,     38,03  p.C. 

An  sehr  troekner  Luft  verwittert  es  ein  wenig  naeh  Ha- 
gerem Liegen.   Zur  Darstellung  lOste  ieh  ein^h  das^  ans 

essigsauier  Lösung  des  2NaO' PO5 1  Uaq ,  durch  Weingut 
gefällte  und  etwas  abgewascbene,  pulverförmige  SaU  in  Was- 
ser and  dampfte  zur  Krystailisation  ein.  Es  war  mir  ein 
leiehtes,  ans  einer  nnr  wenig  dem  Volumen  naeh  betragenden 
L()suiig  ])e(leutendeKrystalle  zu  erhalten.  Ein  geringer Rllek- 
balt  an  essigsaurem  Salz  scheint  die  KiystallisatiiNi  sehr  xa 
begttnstigen.  ErwArmt  man  dieKiystalle  mit  HO,  so  lerUiea 
sie  SU  Pulver,  welebes  sieh  dann  sehr  leieht  in  Wasser  IM. 


2)  Berichtigung  zu  meiner  Notiz  über  die  Bestimrannjr  des 
Jods  in  verschiedenen  Fidssigkeiten ,  speciell  im  fiam*). 

Durch  ein  Versehen  ist  die  Stiiiulen/abl  der  Dauer  beider 
Versuche  der  Jodkalium-Ausgcheidung  durch  den  üam  nicht 
richtig  angegeben ;  es  soll  nämlich  dort  stehen: 
in  der  ersten  Versuehs-Reihe  an  Stelle  von  92  Stunden  68, 
in  der  zweiten        „  „     ^      ^    97     „  100. 

Femer  muss  in  den  Schlussfolgerungen  gelesen  werden: 

3)  Die  Resorption  und  Ausscheidung  des  Jodkaliums  aas  dem 
Körper  durch  den  Harn  ist  in  68 — 768tandmi  beendigt  Hier- 
bei rechnet  man  in  der  zweiten  Versnchs-Keihc  vom  7.  Juni 
2^  Nachmittags  an,  zu  weicher  Zeit  das  letzte  Quantum  Jod- 
kalium eingenommen  worden  war. 

Tiflis,  Observatorium  14.  April  1869. 

Heinrich  Struve. 

Dies.  Joan.  105, 4M. 
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3)  Af^age  des  Golds  durch  Clüor. 

IMe  Msher  ttbliohe  Methode  der  AfVininuig  des  Goldes 

durch  Silber  und  Scheidung  mit  Schwefelsäure  oder  Salpeter-. 
Bftare  bat  bekaontUch  so  ?iel  UebelBtäude,  dass  F.  B.  Milleri 
Pfobher  an  der  Mllnze  von  Sydney,  YersuehtOi  die  Sehttdnng 
doreb  (%1or  sn  bewerkstelligen.  Und  dies  gelang  sor  Znfrie- 
deuheit  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  506). 

Wenn  in  einem  mit  Boraxlt^sung  getränkten  Thontiegel 
die  Oold-'SUber-Legirung  gesekmolien  und  dnreh  den  im 
Deekel  befestigten  Thonpfeifenstiel  ein  Strom  Chlorgas  ein- 
geleitet wurde,  80  wandelte  sich  leicht  das  Silber  in  sein 
Chlorid  um  und  konnte,  während  das  Gold  schon  fest  gewor- 
den, abgegossen  werden.  Dabei  blieb  der  säbflflssigere  Borax 
im  Tiegel  znrflek.  Während  die  Operation  im  Gange  war, 
wurde  von  Zeit  zu  Zeit  durch  einen  Thonpfeifenstiel  eiu  wenig 
der  geschmolzenen  Masse  herausgenommen  und  probirt,  wie 
weit  sie  entsiibert  war.  Der  langsame  und  feuohte  Cblor- 
strom ,  wenn  frei  von  Luft,  bewirkte  gar  kein  Spratsen,  son- 
dern Bchien  schnell  vom  Silber  aufgenommen  zu  werden  und 
die  Dichtigkeit  des  Apparats  sowie  der  gehörige  Druck,  wur- 
den an  der  Flttssigkeitssäule  beobachtet  i  die  in  dem  Sicher- 
heltsrobr  (7  Fuss  lang)  des  Entwickelungsballons  aufstieg. 
Es  wurde  in  besonderen  Versuchen  die  Menge  des  verbiauch- 
ten  Chlors  ermittelt ;  sie  betrug  etwa  das  Doppelte  von  der 
im  Chlorsilber  gebondenen.  Bbenso  prüfte  man  die  so  viel 
gefttrehtete  Flüchtigkeit  des  Chlorsilbers;  sie  zeigte  sieh  so 
gut  wie  Null.  Dagegen  spritzt  das  ausgegossene  Chlorsilber 
in  der  Regol;  wahrsebeinlieh  weil  es  Chlor  geltet  enthält  und 
dies  naehher  enflüssi 

Die  Affinage  des  Goldes  gelingt  gleich  gut ,  ob  viel ,  ob 
wenig  Silber  dabei  ist  Sie  wurde  in  den  besten  und  meisten 
.  Fällen  auf  i^Viooo  gebracht  (selbst  von  ^^Viooo  ^  angewand- 
ten Legimng). 

Als  das  Chlorsilber  zwischen  Eisenplatten  reducirt  wurde, 
beobachtete  man  bei  der  nacbherigeu  Lösung  in  Salpetersäure 
stets  Gold,  nicht  in  Gestalt  von  Kugeln,  sondern  einer  schwar- 
*  MD  Hasse  und  sehloss,  dass  diese  durch  Bednotion  ans  einem 
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Goldaals,  natttrlicfa  Ghlorgold,  gtati  geAindeD  habe.  Eb  galt 

also,  dem  Oblonilber  diesen  Oelialt  an  Gold  zu  entziehen, 
ohne  den  weitläuügen  Gang  der  Reduction  und  Lösung  in 
Salpetersäure  einschlagen  au  müssen.  Dies  gelang  in  folgen- 
der Art:  das  Ghlorsiiber  wurde  gesehmolMD  vnd  w  warig 
Potasehe  aöfgepndert,  um  etwas  Sülm  ca  redadreD.  Diesea 
letztere  hatte  die  Aufgabe,  indem  es  durch  die  Sebmelsc 
durchBank,  dem  Chlorgold  das  Cblnr  eatzieben  aad  das 
Gold  mit  Silber  legirt  ia  Kngala  abaasoheiilen»  Sa  gosebah 
es  aaeh.  Das  wftbrend  das  Erkalteas  aodi  flüssige  ab^egoa- 
sene  Chloisilber  war  völlig  goldfrei.  Aber  an  dem  Regulua 
des  Silbergolds  blieb  eine  schwammige  Masse  hängen,  die 
wabiBebeinlicb  Silbereblortlr  («ebwarflaaiwgttr  ab  daaChkiid) 
war.  Der  Tiegd  warde  daber  Doebmala  Bur  Rotbglntb 
bracht  und  mit  etwas  Soda  gehchmolüen ,  dann  erhielt  man 
einen  norniaien  büber-Gold'üegttlaft,  der  50  p.C.  von  jedem 
Metall  enthielt 


4)  Ueber  Ba^yrosalicyUiydrftr  and  RvtjroeaaiiriiKdliire. 

Im  Anschluss  an  frühere  i^üttbeUungen  (dies.  Journ.  104» 
371),  berichtet  W.  K  Parfcia  über  aana  Versnobe  mit  Mono- 
logen des  Cnmarins  (Jaom.  Oben.  Soc.  [2]  6,  p.  472). 

Kino  Lösung  des  Buttersäureauh^drids  in  wasserfreiem 
Aether  wurde  mit  J^atriumsalicylbydrflr  einige  Tage  in  1^- 
rttbrang  gelassen,  daimflltrirty  mit  ein  wenig  Sodaldsaag 
gesebtttteltf  ttber  wasserfreier  Soda  getroekiiet  uod  daattlliit. 
Nach  Weggang  des  Aetbers  stieg  duä  Thermometer  stetig  und 
zwischen  260—2700  C.  ging  die  Hauptmenge  Uber.  Das 
Destillat  entsprach  der  Zasaannenaetfenng  CuMisOs,  d.  b. 
HG7H4(C4H70)0,  Salieylbydrttr,  in  walehem  1  Ae«.  H  dofeh 
Butyryl  ersetzt  ist,  demnach  analog  dem  Acetosalicylbydrtlr 
(a.  a.  0  ). 

Das  Buä/rosaHcylhydrür  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  yoq 
260— 270<^  0.  Koebpunkt,  sehwaehem  Geraeh  naefa  Bntler- 
s&nre  und  Salicylhydrtir,  löslich  in  jegKehem  Vei^iitniss  in 
Alkohol  tmd  Aether.  Durch  starke  Kalilösiiiig  wird  e*?  sofort 
zu  festeu  balzen  versetzt,  darcb^atronbisuiht  scheint  es  eben- 
teils  serlegt  au  werden* 
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Essigsäurc'iuiliydiid  und  RütyrnsalicyUiydrür  auf  140  bis 
150<^  C.  einige  Stunden  erhitzt  ,  liefern  mit  Wassel'  Krystalle, 
die  aus  Alkohol  fcjqrstaUimrt  die  ^UBammeiiseUuAg»  Cj3H,40e, 
besttmv  derVerMndung  voa  Aeetomileyl  mit  Es^i^- 

sittveanbydrid  besteben. 

Weou  ButyrosalicyliiydrUr  mit  ButteisättreauhyAnd  und 
bitttenunureni  NadroB  knn»  Seit  erwftrmt,  dann  gewaAcheii 
wd  hierauf  destillirt  wird,  ao  healeht  daa  letzte  Drittel  des 


Dieses  besitzt  abgepresst  und  aus  Weingeist  unjkrystullisirt 
den  eigciitbUmiicben  Geruch,  Schmelzpunkt  und  sonstige 
Kgexchaften  dea  ftai^ieliaii  Cumariiia.  Beine  Entatehong  ist 
demnaeh  völlig  analog  der  Bildung  des  gewöhnliehen  Cu- 
marins. 

Buiyrylcmnnrsmire,  CnHisOs.  Wenn  die  Lösung  des  Bu- 
tyrylattBiarliia  in  KaHlange  eingadatopft  wiid,  so  hildet  aich 
beim  Erkalten  eine  erstarmideOelsebieht,  die  fOr  sieh  erhitzt 
schmilzt,  aufkocht,  dann  tei^rig  wird  uuil  aus  einer  in  Wasser 
IMichen  Kali  Verbindung  besteht,  deren  b&ure  durch  SaU* 
aAare  aar  Abaoheidaag  gelangt  Beiaigt  man  aie  durch  Aus- 
aiehen  mittelst  Ohlorofonn ,  worin  sie  leicht  löslich  ist  und 
nachher  durch  Krystallisiren  aus  Weingeist,  so  hat  sie  die 
Zusammensetzung,  CjiHisOsi  d.  h.  Butyryioumaria  Wasser« 
Sie  kryatalUairt  io  platten  gUaaenden  Prismen  ^  achmilat  bei 
174<^  0.  nicht  ohne  Zersetsung,  iMt  sieh  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  Beb  wer  in  Wasser  und  Chiorolorm.  Sie  reagirt  nicht 
auf  Eisenoxydsabe  und  ist  nur  sehwach  |  doch  zerlegt  aie  im 
Korten  Soda  unter  Aafbrausen. 

.  Das  Nairmsalz  ist  krystallinisch  nnd  sehr  leicht  lüslich. 

Das  Silbersalz,  CnHuAgOa,  anfangs  gelber,  dann  weisser 
kryatalUniaeher  Niederaehlag,  ein  wenig  löslich  in  Wasser 
und  im  Hatroaaal^  aohwftrzt  sieh  bei  100<». 

Di\&  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  und  hin- 
terlitoat  nur  Süure, 


Destillats  aus  ßutyryl- Cumarin ,  d.  i.  ; 
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Notiiea. 


5)  Hamarüt  -=  Hydroflaoeerit. 

Das  unter  dem  Namen  basisches  Fiuorcoriam  oder  Hy- 
drofluocerit  bekannte  Mineral  tob  der  Bastn&ignibe,  deasen 
Analyse  1838  Hisinger  TerOffentUehte,  hat  A.  E.  Norden- 

skjöld  von  Neuem  untersucbt,  weil  damals  die  Existenz  des 
Lanthans  und  Didyius  noch  unbekannt  war  und  somit  die 
Formel  wohl  einer  Beylsion  bedurfte  (Oefrers.  af  Akad.  FOr- 
handl.  1868, 26^  No.  5,  6,  p.  399). 

Hierbei  stellt  es  sieh  heraus,  dass  Hisinger  nieht  blos 
in  quantitativer,  sondern  auch  in  qualitativer  Beziehung  sich 
sich  geirrt  hatte  und  deshalb  vertaaseht  der  Vf.  den  unpas- 
senden Namen  mit  dem  neoen  JSamarüt*  (von  iSfur^mtfr» 
irren,  entlehnt). 

Das  Mineral  ist  weder  wasserhaltig,  noch  basisches 
Flaorcer,  denn  der  Gewichtsverlust,  den  Hisinger  (Hr  Waa* 
ser  and  Fluor  ansah,  ist  nichts  als  Kohlensttura 

Hamartit  bildet  kleine,  wacbsgelbe,  fettglänzende  zwi- 
schen Alhmitkrystallen  eingebettete  Drusen ,  die  oft  \  on  spie- 
gelnden Flächen  begrenzt  sind.  Diese  werden  aber  nicht  von 
wirkliehen  Krystallfläohen  ausgemacht,  sondern  sind  wohl 
durch  die  Eindrucke  von  den  Allanitkrystallen  entstanden. 
Inzwischen  finden  sich  doch  deutliche  Blätterdurchgänge,  drei 
in  derselben  Zone  und  einer  senkrecht  darauf.  Wahrschein* 
lieh  ist  deshalb  das  Mineral  rhombisch  und  die  Darehgiage 
parallel  mit  oP,  ooP  und  qoPqo  .  Spee.  Oew. »  4,93.  Hlrte 
4.  Bis  jetzt  nur  bei  Kiddarhyttan  und  swar  selten  Tor- 
kommend, 

Tor  dem  L^throhr  giebt  es  kein  Wasser,  wird  sufimt 
schw&ralieh,  dann  weissgelb,  rissig  und  undurehsichtig^ 

schmilzt  aber  nicht.  Von  Soda  kaum  angreifbar.  In  Phos- 
phorsalz  und  Borax  langsam  löslich,  in  der  Wärme  roth- 
braune, kalt  farblose  Perle.  Im  Glasrohr  allein  schwache 
Reaction  auf  Fluor,  mit  KaliMsulfiit  starka  Mit  Siurea  6Bt> 
wickelt  es  wenig  Koblenisauie,  gc^^lüht  löst  es  sich  leicht  in 
Schwefelsäure  und  giebt  reichlich  Fluorwasserstoff  aus. 

Die  Analyse  ermittelte  den  KohlensauregehaH  dem  Vo- 
lum nach  aber  Quecksilber  und  Absorption  mit  Kali.  Die 
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Ceritoxyde  wurdeu  durch  Kalisulfat  gefällt|  wieder  geK^t, 
durch  OxalflAare  wieder  gef&llt  und  gewogen.  Trennung  des 
Cen  vom  Lanthan  als  basioehes  Oeroxydsulfet   Fluor  minus 

Sauerstoff  durch  Gcwiclitsveihist,  Cer  als  Oxydul  berech- 

■  K' 

net.  PhosphorBHure,  Tliorerde,  Yttererde  und  Didymoxyd  ab- 
wesend. 

Die  Zusammensetenng  entsprichl  der  Formel  CeF+ 

(Ce^Lsi2)CÖ^  (C  —  12,  0  «  16).  Rechnet  man  Hisinger's 
Daten  mit  den  nöthigen  Veränderungen  umi  so  ergiebt  sich 
gute  Uebereinstimmung. 

li«r<lenskJöU  HiaJafftr  Ber. 

Lantbanoxyd.  .  .  .  4ö,77|  1ZJB9  ^^'^^ 
Ceroxydul     •    ,   .   .    28,491  28,00 

KoUenaäiue .  ,  .  .  19,50       19,11  (Qltthverlmit)  20,20 

WsMer  1,0t         —  — 

Fluor  misua  Ssuonloff    5,23  5,05 

KleMlflrde    .  •  ,  .    —  1,25  — 

100,00  90,71 


6)  üeber  das  DimethyL 


CH3 


Die  Frage,  ob  das  sogenannte  Methylradical  |  mit 

dem  isomeren  Aethylhydrtlr  ^^^|  identisch  sei,  ist  zwar 

sehoD  dureh  Sehorlemmer  (dies.  Joum.  93^  253)  experiroen» 

teil  bejaht  Indess  war  es  bei  der  bisherigen  geringen  Aus- 
beute in  den  fraglichen  Versuchen  wttnschenswerth,  in  grösse- 
len  Mengen  der  zu  erhaltenden  Chlonrerbindung  die  Besultate 
Sehorlemmer's  lu  oontroUren  und  dies  hat  W.  H.  Darling 

gethan  (  Jouru.  Chem.  Soc.  [2J  6,  49G). 

Zunächst  galt  es  eine  ausgiebige  Methode  tUr  die  Be- 
reitung des  Dimethyls  ausindig  au  maehen.  Der  VI  prüfte 
daher  inent  das  Ton  Behfltsenberger  empfohlene  Vet* 
fahren  (dies.  Journ.  96,  480),  fand  dies  aber  ganz  untauglich, 
weil  nicht  nur  stets  Explosionen  leicht  erfolgen,  sondern  weil 
auch  der  grdsste  Antheil  des  mittelst  Baryumsuperoxyd  er- 
haltenen Oases  Grubengas  ut  —  Besser  erwies  sieh^zwar 
Frankland's  Methode,  Jodmethyl  mit  Zink  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  zu  behandeln.    Aber  auch  sie  gab,  wiewohl 
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reines  Duiietliyl,  dennoch  bei  der  UmRtfindliehkeit  der  Mani- 
pulatiou  eine  zu  gerioge  Ausbeute.  —  Es  sah  gicb  daher  der 
Vf.  wieder  auf  die  Älteste  Methode  K.olbe'8|  der  wir  die  Ent- 
deckung dieser  Verbudnng  yerdunken,  sngewieeen  »wl  eo 
elektrolysirte  er  denn  e8sifrsaiu<'s  Kuli  in  einer  l  lionzelle. 
Da»  successiv  durch  Kalilauge,  JSordhäuser  Vitriolöl  und  Kali* 
lange  geleitate  Gas  bminte  nieht  leneiilendy  hatte  eehwaeheo 
Gerueh  and  heease  die  Terlugte  theoreliMhe  Zmaipmen- 
Setzung. 

£8  wurde  mit  ciuem  glcicheu  Volum  Chlor  zuerst  im 
diffasen,  dann  directen  Sonnenlicht  bebandelti  das  Prodnet  in 
ein  stark  abgektthltesGeAss  mitKalistOcken  transportirt  und 

die  Verdichtung  abgewartet.  Diese  trat  ein,  wenn  das  Chlor 
oderDimethylgas  nieht  mit  Luft  vor uureinigtvvar^  sonst  wurde 
alles  mit  dem  Luftstrom  fortgeführt  (daher  Frankland's 
Angabe,  dass  sich  bei  —  18^  C.  nichts  yerdichtete). 

Die  allinälilicli  gewonnenen  100  (irm,  Chlorid  wurden 
durch  fractioüirtc  Destillation  in  2  Theile  geschieden :  unter 
30«  a  und  aber  30»  a  IMe  Fiaetioo  naiter  30«  a  Hess  sich 
durch  weiteres  Fractioniren  in  einen  Antheil  von  Il-^IS*  C. 
Siedepuiikt  zerlegen,  dieser  hatte  alle  Eigenschaften  des  reinen 
Aethylchiorttrs.  Aus  ihm  wurden  zur  Veriücatioa  sowohl 
Essigftther,  wie  Alkohol  und  JDssigsäure  dargestellt 

Der  Antheil  Uber  30«  C.  Hess  bei  der  Destillation  ^  % 
zwischen  57  und  59^  C.  übergeben.  Dieser  bestaud  auAMono- 

C  H  Cl 

chloräthylchlorUr,  ,  wie  sein  spec  Gew.  (bei  « 

1,19S),  sein  Sieclepunkt  und  sein  Chlorgehalt  (71^2  be- 
rechnet 71,73)  auswiesen. 

Daraus  und  aus  den  anderweitigen  Veiaaehea  Sebor- 
lemmer*s  mit  Aethylhydrflr  ergiebt  sieh,  daes  rnur  ein  Kob> 

lenwasserstoflf,  C^H^,  existirt,  auf  welche  Weise  er  auch  be- 
reitet werden  mag« 
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